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Zusammenfassung
Der Offsetdruck basiert auf der Ausnutzung verschiedener Benetzungseigenschaften einer
Oberfla¨che, der sog. Druckform, deren hydrophile Bereiche mit einem sog. Feuchtmittel
und deren hydrophobe Bereiche mit der Druckfarbe benetzt werden. Nach dem Dru-
cken des Auftrags werden die Druckplatten zur Weiterverwertung dem Schrotthandel
zugefu¨hrt, denn sie ko¨nnen nur einmal verwendet werden.
Die Druckindustrie unternimmt seit einiger Zeit Bemu¨hungen, wiederbeschreibbare
Druckformen herzustellen. Diese wu¨rden es gestatten, ein Druckbild nach dem Druck
zu lo¨schen und die zuvor neutralisierte Oberfla¨che mit dem Druckbild fu¨r einen weiteren
Auftrag zu bebildern. Zwischen August 2000 und Januar 2001 wurden bei der Heidel-
berger Druckmaschinen AG im Rahmen eines Praktikums Experimente zur reversiblen
A¨nderung des Benetzungsverhaltens an Polyimid durchgefu¨hrt. Es wurde ein Verfahren
entwickelt, das die Basis fu¨r eine wiederbeschreibbare Druckform aus Polylimid darstellt.
Die vorliegende Arbeit bescha¨ftigt sich mit der Charakterisierung der chemischen und
physikalischen Vorga¨nge, die beim Umschalten der Benetzungseigenschaften der Poly-
imidoberfla¨che auftreten. Ein reversibler Zyklus besteht aus vier Einzelprozessen: die Hy-
drolyse der Polyimidoberfla¨che (Hydrophilierung), die UV-Belichtung (Bebilderung), das
Abreiben der belichteten Bereiche (Entwicklung) und das Lo¨schen der Strukturen mit
einem konventionellen Reinigungsmittel. Mit der nach der Bebilderung strukturierten
Oberfla¨che kann in einer Offsetdruckmaschine gedruckt werden. Nach dem Lo¨schen des
Druckbilds kann der Zyklus neu begonnen werden. Alle vier Prozesse beschra¨nken sich
auf einen du¨nnen Bereich der Oberfla¨che des Polyimids. Daher wurden zu deren Untersu-
chung oberfla¨chensensitive Charakterisierungsmethoden verwendet. Um Informationen
u¨ber die Chemie der Oberfla¨che nach den einzelnen Prozessschritten zu erhalten, wurden
die Infrarotspektroskopie in abgeschwa¨chter Totalreflexion (FTIR-ATR-Spektroskopie)
und die Ro¨ntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) herangezogen. Die durch die Be-
bilderung erzeugten Strukturen konnten mit Hilfe der Weißlichtinterferenzmikroskopie,
Rasterelektronenmikroskopie und Rasterkraftmikroskopie abgebildet werden. Fu¨r den
Offsetdruck wichtige Benetzungseigenschaften konnten makroskopisch mit Kontaktwin-
kelmessungen und mikroskopisch mittels spezieller Rastersondenmikroskopieverfahren
bestimmt werden. Die fu¨r diese Arbeit verwendeten Polyimide lagen in Form von Fo-
lien vor. Es waren weitgehend kommerziell erha¨ltliche Polyimide. Insbesondere wurden
KaptonR©-Folien eingesetzt, deren Oberfla¨che sehr hydrophob ist.
Die Hydrophilierung der Polyimide wurde durch die Hydrolyse ihrer Oberfla¨chen er-
reicht. Dazu wurden die Proben in Kontakt mit einer alkalischen Lo¨sung gebracht; dabei
wurden die zyklischen Imidgruppen geo¨ffnet und bilden sich Amid- und Carboxylatgrup-
pen auf der Oberfla¨che, die mit Hilfe von FTIR-ATR- und XP-Spektroskopie nachgewie-
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sen werden konnten. Daru¨ber hinaus konnte mit Hilfe der XP-Spektroskopie festgestellt
werden, dass die Umsetzung der Imid- in Amid- und Carboxylatgruppen an der Ober-
fla¨che nahezu vollsta¨ndig ist. Es wurde gezeigt, dass die Hydrophilie der hydrolysierten
Polyimidoberfla¨che vom pH-Wert des Mediums abha¨ngt. Hierzu wurden die hydroly-
sierten Oberfla¨chen in Puffer-Lo¨sungen mit verschiedenen pH-Werten einige Sekunden
eingelegt. Die durch Kontaktwinkelmessungen bestimmte Oberfla¨chenenergie nimmt mit
fallendem pH-Wert ab, woraus geschlossen werden konnte, dass vor allem die Carboxylat-
gruppen fu¨r die Hydrophilie der Oberfla¨che verantwortlich sind.
Die Bebilderung der Oberfla¨chen erfolgte mit zwei verschiedenen UV-Lichtquellen: ei-
ner Quecksilberdampflampe und einem Lasersystem (Ti:Sa-Laser). Um die Oberfla¨che
bei der Belichtung zu strukturieren, wurden verschiedene Masken verwendet. Daru¨ber
hinaus war der UV-Laser an ein Bebilderungssystem angekoppelt. Damit konnte die
Oberfla¨che mit dem fokussierten Laserstrahl abgerastert werden. Durch die Modulation
des Laserstrahls war es somit mo¨glich, Bilder auf die Oberfla¨che zu
”
schreiben“. Ob-
wohl die durch die UV-Bestrahlungen induzierten physikalischen und chemischen Pro-
zesse aufgrund ihrer Energiedichte sehr unterschiedlich sind, sind die Ergebnisse die-
ser UV-Bestrahlungen, na¨mlich die Zersto¨rung der Polyimidketten an der Oberfla¨che,
vergleichbar. Dabei konnte die Bildung neuer funktioneller Gruppen nicht detektiert
werden. Die Abbauprodukte bleiben teilweise auf der Oberfla¨che als Ablagerung, sog.
debris, zuru¨ck. Durch die Abnahme der Intensita¨t aller Absorptionsbanden konnte mit
IR-spektroskopischen Messungen der Abbau des Polyimids nachgewiesen werden.
Bei der Belichtung der Proben mit einer Quecksilberdampflampe spielen vor allem
photochemische Prozesse eine Rolle. Die Analyse mittels XPS nach der Belichtung
an Luft zeigte eine signifikante Anreicherung von Sauerstoff an der Oberfla¨che, was
sich durch Oxidationsprozesse erkla¨ren la¨sst. Des Weiteren konnte eine Zunahme des
Natriumanteils auf der Oberfla¨che des Polyimids detektiert werden. Diese Anreicherung
deutet ebenfalls auf einen UV-induzierten Oxidationprozess hin, bei dem Kohlenstoff
in Form von CO2 die Oberfla¨che verla¨sst. Die Polyimidproben, die mit der UV-Lampe
unter Stickstoff belichtet wurden, zeigten weder eine Steigerung des Sauerstoff- noch des
Natriumanteils.
Die UV-Laserbelichtung bei einer Wellenla¨nge von 270 nm induzierte neben photoche-
mischen auch photothermische Effekte. Dies konnte durch die Simulation des Tempera-
turverlaufs auf der Polyimidoberfla¨che unter Beru¨cksichtigung der Wa¨rmeleitung gezeigt
werden. Die Berechnungen ergaben, dass bereits bei deutlich geringeren Laserleistungen
als in dieser Arbeit verwendet, eine starke U¨berhitzung des Materials stattfindet. Zu-
dem konnte wa¨hrend der Laserbestrahlung stets eine Plasmabildung beobachtet werden,
was gegen einen rein photochemischen Prozess spricht. Nach der Laserbehandlung der
Polyimidprobe war die Oberfla¨che mit karbonisiertem Material bedeckt, und es bildeten
sich Erho¨hungen auf der Oberfla¨che. XPS-Messungen an diesen Bereichen zeigten eine
Anreicherung an Kohlenstoff. Durch die Laserablation des Polyimids entstehen Gase,
die mit Hilfe der Massenspektrometrie in situ bestimmt wurden. Von der Oberfla¨che
entweichen wa¨hrend der UV-Bestrahlung im Wesentlichen CO2, CO und H2O.
Nach der Belichtung zeigten die Oberfla¨chen keine einheitliche Benetzbarkeit. Deshalb
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wurde anschließend ein Entwicklungsschritt durchgefu¨hrt, bei dem das durch die UV-
Bestrahlung zersto¨rte Polyimid gro¨ßtenteils abgetragen wurde. Dies geschah durch das
Abreiben mit einem Zellulosetuch. Durch das Abtragen des ablatierten bzw. mit der UV-
Lampe belichteten Materials entstanden Vertiefungen auf der Oberfla¨che des Polyimids.
Diese konnten mittels Rasterkraftmikroskopie und Weißlichtinterferenzmikroskopie ab-
gebildet werden. Die Tiefe dieser Strukturen ha¨ngt von der Art und der Leistung der
UV-Quelle ab. Sie variierte zwischen 100 und 200 nm. Die belichteten und abgeriebe-
nen Bereiche waren hydrophob. Mittels Rasterkraftmikroskopie konnten die Adha¨sion
und die Reibung auf der so strukturierten Oberfla¨che detektiert werden. Dabei trat ein
großer Kontrast zwischen den belichteten (hydrophoben) und den unbelichteten (hy-
drophilen) Stellen auf. Die chemische Zusammensetzung dieser Stellen wurde mittels
XP-Spektroskopie untersucht. Durch die FTIR-ATR-Analyse konnte kein Unterschied
zwischen der belichteten und der unbehandelten Polyimdoberfla¨che festgestellt werden.
Obwohl sich die Elementzusammensetzungen der belichteten (hydrophoben) und der
unbehandelten Polyimidoberfla¨che glichen, besaßen diese unterschiedliche Bindungsver-
ha¨ltnisse und unterschiedliche chemische Eigenschaften.
Um eine wiederbeschreibbare Druckform zu erhalten, ist am Ende des Zyklus ein
Lo¨schprozess notwendig, so dass ein neues Druckbild auf der gleichen Oberfla¨che erzeugt
werden kann. Dies erfolgte durch das Abreiben der Oberfla¨che mit einem kommerziellen
Reinigungsmittel (Fortakleen RC 95). Dieses Reinigungsmittel ist eine Suspension, die
aus Benzin, Wasser, Phosphorsa¨ure und Schleifmittel besteht. Die XPS-Analyse zeigte,
dass sowohl die Elementzusammensetzung als auch die Bindungszusta¨nde der gelo¨schten
Oberfla¨che denen der unbehandelten Polyimidoberfla¨che entsprachen. Diese Oberfla¨che
verhielt sich in jeder Hinsicht wie die Ausgangsoberfla¨che, so dass der gesamte Zyklus
mehrfach mit reproduzierbaren Ergebnissen der Oberfla¨chenanalyse wiederholt werden
konnte.
Der gesamte Prozess gleicht in vielerlei Hinsicht der Vorgehensweise bei konventionel-
len Aluminiumdruckformen. Die Oberfla¨che des Aluminiums wird behandelt, um seine
hydrophilen Eigenschaften zu versta¨rken, und dann mit einem hydrophoben Fotopolymer
beschichtet. Bei der sog. Bebilderung werden mit UV-Licht durch eine Maske oder durch
direktes Schreiben mit einem Laser Abbildungen auf der Druckplatte generiert. Nach der
Bebilderung muss die lithographische Druckform mit einer Entwicklerlo¨sung behandelt
werden (eine wa¨ssrige alkalische Lo¨sung) damit hydrophile und hydrophobe Bereiche
entstehen (Entwicklung). Erst nach Bebilderung und Entwicklung erha¨lt man eine bild-
gebende Oberfla¨che.
Im Vergleich zur konventionellen Druckplatte wurden auf der hydrolysierten Polyimid-
folie geringere Oberfla¨chenenergien gemessen. Trotzdem reicht der Kontrast zwischen den
hydrophoben und den hydrophilen Bereichen aus, um ein sauberes Druckbild zu erzeu-
gen. Nach dem anschließenden Lo¨schprozess ko¨nnte die Folie wiederverwendet werden,
was Material- und Zeitersparnis bedeutet.
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Summary
The offset printing is based on the utilization of the different wetting characteristics of a
surface, the so-called printing-plate, the hydrophilic zones which are moistened with the
so-called fountain solution and the hydrophobic zones with the ink. After the printing
run the printing plates are supplied to the scrap trade for recycling, because they are
single use items.
The printing industry has concentrated on efforts to manufacture rewritable printing
plates for some time now. These would enable a deletion of the print image after one
printing run and a subsequent generation of the next image on the same surface for a
further printing run. Between August 2000 and January 2001, in the context of a practical
course, experiments were conducted on the reversible change of the wetting behavior of
polyimide, at Heidelberger Druckmaschinen AG. A procedure which represents the basis
for a rewritable printing plate from polyimide was developed.
The present work concerns the characterisation of the chemical and physical properties
of the surface, which arise when switching the wetting characteristics of the polyimide
surface. A reversible loop consists of four processes: the hydrolysis of the polyimide sur-
face to generate a hydrophilic surface, the UV-exposure, rubbing of the exposed areas
and the erasure of the structures with a commercial cleaning agent. The structured sur-
face can be used in an offset printing press as a printing-plate. After the erasure the loop
is closed. All processes are limited to a thin layer on the surface of the polyimide. The-
refore, surface sensitive-characterisation methods are required for their investigation. To
acquire information about the chemical modification after the individual process steps
measurements with infrared spectroscopy in attenuated total reflexion (FTIR-ATR spec-
troscopy) and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) were carried out. The structures
produced by light exposure could be mapped with white light interference microsco-
py, scanning electron microscopy and atomic force microscopy. The important wetting
characteristics for the offset printing could be determined macroscopically with contact
angle measurements and microscopically by means of special atomic force microscopy
procedures.
The generation of hydrophilic zones on the polyimide was accomplished by the hydro-
lysis of its surface. The samples were brought into contact with an alkaline solution. The
cyclic imide groups were opened. Upon opening amide and carboxylate groups are for-
med, which were detected by means of FTIR-ATR and XP-spectroscopy. Furthermore it
was verified with XP-spectroscopy that the conversion of the imide groups in amide and
carboxylate groups is nearly complete at the surface. In addition the hydrolyzed surfaces
were inserted into buffer solutions with different pH values for some seconds. The surface
energy determined by contact angle measurements decreased with decreasing pH value.
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From this it was concluded that above all the carboxylate groups are responsible for the
wettability of the surface.
The patterning of the surfaces was realized by two different UV light sources: a mercury
vapor lamp and a laser system (Ti:Sa laser). To structure the surface different masks
were used. Furthermore, the UV laser was coupled to an illustrating system, by means of
this assembly the surface was scanned with the focussed laser beam. By the modulation
of the laser beam it was so possible to
”
write“ pictures onto the surface. Although the
physical and chemical process induced by the UV irradiation is very diverse, due to the
energy density, the result of the UV irradiation namely the destruction of the polymer
chain at the surface is comparable. The generation of new functional groups could not
be detected. Residues of the gradest polyimide chain stays as debris. The degradation
of the polyimide was demonstrated by a reduction in intensity of all absorption bands
in the IR-spectroscopic measurements.
During the exposure of the samples to a mercury vapor lamp photochemical processes
are particularly important. The analysis by means of XPS after exposure in air sho-
wed a significant enrichment of oxygen at the surface. This was explained by oxidation
processes. Furthermore, an increase in the sodium content in the polyimide surface was
detected. This pointed to a UV-induced oxidation, in which carbon in form of CO2 leaves
the surface. The polyimide samples, which were exposed to the UV-lamp under nitrogen,
showed neither an increase in oxygen nor in sodium.
UV laser exposure with a wavelength of 270 nm induced beside a photochemical also
a photothermal process. This was shown by the simulation of a temperature gradient on
the polyimide surface taking into account the thermal conductivity. The result of the cal-
culations was that even for smaller laser fluence than used under realistic circumstances
a strong overheating of the material takes place. Moreover, plasma formation was always
observed during laser irradiation, which speaks against a purely photochemical process.
After laser treatment of the polyimide sample the surface was covered with carbonized
material and the formation of protrusions on the surface was observed. XPS measure-
ments of these zones showed an enrichment of carbon. During the laser ablation of the
polyimids released gases, which were analysed by means of in situ mass spectrometry.
Essentially CO2, CO and H2O evolved from the surface during UV irradiation.
After exposure to irradiation the surfaces did not show uniform wettability. Therefore,
subsequently a development step was carried out for removing the polyimide which
was destroyed by the UV irradiation. This was done via rubbing the surface with a
cellulose pad. By removing the ablated material, indentations on the surface of the
polyimide arose. These could be mapped by atomic force microscopy and white light
interference microscopy. The depth of these structures depends on the kind and the
fluence of the UV source. It varied between 100 and 200 nm. The exposed and rubbed
zones were hydrophobic. The adhesion and the friction of the structured surface could
be detected by means of atomic force microscopy. A large contrast between the exposed
and unexposed locations on the surface arose. The chemical composition was examined
by means of XP-spectroscopy. Although the element composition of this hydrophobic
surface resembles the that of the untreated polyimide surface, it possessed other chemical
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shift and properties. No difference between this surface and the untreated polyimide
surface could be determined by FTIR-ATR analysis.
For obtaining a rewritable printing plate it is necessary to erase the surface at the
end of the cycle, so that a new print format on the same surface can be produced. This
takes place via abrasion the surface with a commercial cleaning agent (Fortakleen RC
95). This cleaning agent is a suspension, which consists of gasoline, water, phosphoric
acid and an abrasion medium. The XPS analysis showed that both element composition
and chemical shift of the treated surface corresponds to that of the untreated polyimide
surface. This surface behaved in each regard like the original surface, so that the entire
cycle could be repeated several times with reproducible results.
The entire process resembles the procedure with the conventional aluminium printing
plates. The surface of aluminium is treated with the aim of enhancing its hydrophilic
characteristics, and then coated with a hydrophobic photopolymer. With the so-called
exposure with UV light using a mask or by direct writing with a laser images are ge-
nerated on the printing plates. After exposure the lithographic printing form must be
treated with a developer solution (an aqueous alkaline solution) for the development of
the formation of hydrophilic and hydrophobic zones (Development). Only after exposure
and development steps an image on the surface is obtained.
In comparison to the conventional printing plate smaller surface energies were measu-
red on the hydrolyzed polyimide film. Nevertheless, the contrast between the hydrophobic
and the hydrophilic zones was sufficient to produce a clean printed image. After erasi-
on the printing plate could be re-used, which saves time and brings about a significant
reduction of material waste.
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1 Einleitung
1.1 Polyimide
Polyimide sind eine Klasse von Polymeren mit einer heterozyklischen Imidgruppe in ihrer
Hauptkette. In Abha¨ngigkeit von der Struktur der sich an die Imidgruppe anschließenden
Gruppen unterscheidet man aliphatische, alizyklische und aromatische Polyimide [1].
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Die erste Synthese eines Polyimids wurde durch Bogert und Renshaw aus 4-Amino-
phthalsa¨ure im Jahre 1908 durchgefu¨hrt [2]. Erst 50 Jahre spa¨ter erstellen Edwards und
Robinson ein praktisches Syntheseverfahren fu¨r aliphatische Polyimide [3]. Die ersten
so hergestellten und untersuchten aromatischen Polyimide wurde durch Kondensation
verschiedener Dianhydride (Pyromellitsa¨uredianhydrid) mit verschiedenen aromatischen
Diaminen synthetisiert [4]. Seitdem konnte eine Vielzahl verschiedener Polyimide ent-
wickelt und hergestellt werden. In Tab. 1.1 sind die fu¨r die Synthese von Polyimiden
benutzten Dianhydride und Diamine zusammengestellt.
Wegen ihrer außergewo¨hnlichen physikalischen Eigenschaften (vor allem geringe Lo¨s-
lichkeit und hohe Besta¨ndigkeit gegen ultraviolette Strahlung) und ihrer chemischen
Besta¨ndigkeit za¨hlen Polyimide zu den Hochleistungskunststoffen. Trotz der Schwierig-
keit bei der Weiterverarbeitung (Polyimide sind unschmelzbar) und der hohen Produk-
tionskosten sind Polyimide weit verbreitet. Sie spielen eine wesentliche Rolle z. B. in der
Elektro- und Automobilindustrie und in der Luft- und Raumfahrt [1, 5–9].
Die Eigenschaften der Polyimide ko¨nnen durch kleine Modifikationen ihrer chemischen
Struktur sehr variabel eingestellt werden. Selbst minimale Vera¨nderungen an der Struk-
tur der Dianhydride oder Diamine beeinflussen die Eigenschaften des Polymers.
Die Anwesenheit der Imidgruppen in Polymerketten bewirkt die fu¨r Polyimide cha-
rakteristischen Eigenschaften. Dazu za¨hlen vor allem die geringe Lo¨slichkeit in nahezu
allen ga¨ngigen Lo¨semitteln, eine sehr hohe Steifigkeit und eine geringe Elastizita¨t.
Die Haupteigenschaften der aromatischen Polyimide sind nicht nur auf die Imidgruppe
sondern auch zum großen Teil auf die aromatischen Ringe zuru¨ckzufu¨hren.
Zusammenfassend sind folgende Eigenschaften als charakteristisch fu¨r die Gruppe der
Polyimide anzusehen:
• hohe Temperaturstabilita¨t,
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Tabelle 1.1: Ha¨ufig benutzte Dianhydride und Diamine fu¨r die industriellen Polyimide
Name (Abku¨rzung) Struktur
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1.1 Polyimide
• ausgezeichnete mechanische Eigenschaften,
• gute chemische Besta¨ndigkeit,
• Unlo¨slichkeit in ga¨ngigen Lo¨sungsmitteln,
• Isolatoren.
Die Kombination dieser Eigenschaften ist der Grund fu¨r das breite Anwendungsspek-
trum der Polyimide. Genau diese Eigenschaften sind es jedoch, welche die Erzeugung
und Verarbeitung der Polyimide verteuern und erschweren. Im Folgenden werden die
Charakteristika der Polyimide na¨her betrachtet.
1.1.1 Temperaturstabilita¨t
Da es nur wenige temperaturstabile Polymere gibt, za¨hlen Polyimide bereits durch ih-
re Widerstandsfa¨higkeit gegen hohe Temperaturen zu den wichtigen Polymeren. Viele
Polyimide u¨berstehen kurzzeitig thermische Belastungen von u¨ber 400 ◦C, wobei die
physikalischen und mechanischen Kennwerte zum gro¨ßten Teil unvera¨ndert bleiben [1].
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Abbildung 1.1: Reihung der thermischen Stabilita¨t der Polyimide in Abha¨ngigkeit
von der Struktur des Dianhydrids fu¨r p-Phenylendiamin nach Dine-Hart et al. [10]. Die
Messungen mittels isothermer Thermogravimetrie bei 400 ◦C an Luft durchgefu¨hrt
Im Allgemeinen wurde beobachtet, dass die chemische Struktur der Diamine einen
gro¨ßeren Einfluss auf die thermische Stabilita¨t der Polyimide hat als die der Dianhy-
dride (Abb. 1.1) [11]. Die Elektronendichte beeinflusst die Reaktivita¨t und damit die
Oxidationsstabilita¨t. Die ho¨chste Elektronendichte der Polyimide befindet sich im Dia-
min. Elektronenarme Diamine in der Kette eines Polyimids bieten daher eine gro¨ßere
Widerstandsfa¨higkeit gegen Oxidationsprozesse als elektronenreiche Diamine [10, 12].
Dagegen nimmt die Stabilita¨t ab, wenn die Zahl der aromatischen Ringe im Diaminteil
zunimmt.
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Die verbru¨ckende funktionelle Gruppe X in Diaminen bildet die zweite Einflussgro¨ße
fu¨r die Oxidationsstabilita¨t. Dies wurde anhand einer Reihe von Polyimiden demons-
triert, die aus Pyromellitsa¨uredianhydrid und verschiedenen Diaminen synthetisiert wur-
den.
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Bei einer Temperatur von 400 ◦C an Luft stellt sich die Stabilita¨tsfolge der resultie-
rende Polyimide in Abha¨ngigkeit von der Gruppe X wie folgt [10, 13, 14] dar:
−C(CF3)2− > −SO2− > −CH2− > −CO− > −SO− > −O−
Obwohl die CO-Gruppe zu einem elektronena¨rmeren Diamin fu¨hrt als die CH2-Grup-
pe, wird diese erst bei ho¨heren Temperaturen oxidiert.
1.1.2 Glasu¨bergangstemperatur
Die Glasu¨bergangstemperatur (T g) bezeichnet den Temperaturbereich, bei dem amorphe
Polymere vom harten bzw. glasartigen in den za¨hen, viskoelastischen Zustand u¨bergehen.
Dieser Bereich ist durch die beginnende Beweglichkeit der Moleku¨lketten gekennzeichnet.
Der U¨bergang in den viskosen Zustand erfolgt erst bei wesentlich ho¨herer Temperatur.
Die Zersetzungstemperaturen von Polyimiden liegen i. A. unterhalb der Glasu¨bergangs-
temperatur.
Die Schmelztemperatur (Tm) markiert die Zusammenbruch des Kristallsgitters der
kristallinen Bereiche in teilkristallinen Polymeren.
Die Glasu¨bergangstemperatur der aromatischen Polyimide ha¨ngt sehr stark von ih-
rer chemischen Struktur ab. Trotzdem ist diese Beziehung nicht vollsta¨ndig gekla¨rt, da
sie sehr komplex ist. Ohne Zweifel ist die Steifigkeit der Polymerkette ein bestimmen-
der Faktor fu¨r die Glasu¨bergangstemperatur des Polyimids [15, 16]. Daneben stellt die
Wechselwirkung zwischen den Polymerketten einen wichtigen Faktor dar. Verantwort-
lich fu¨r diese Wechselwirkungen ist die Ausbildung eines Elektronen-Donor-Akzeptor-
Komplexes (EDA-Komplex) zwischen den Monomereinheiten. Ebenso von Bedeutung
sind die Isomere der Diamine [17], die Anwesenheit funktioneller Gruppen, durch welche
die Steifigkeit der Kette erho¨ht wird, und schließlich der Kristallinita¨tsgrad [18] und das
Molekulargewicht des Polyimids. Dieses breite Spektrum an Einflussgro¨ßen auf die Glas-
u¨bergangstemperatur erschwert die quantitative Beschreibung der Beziehung zwischen
T g und der chemischen Struktur der Monomere.
1.1.3 Mechanische und physikalische Eigenschaften
Prinzipiell sind die mechanischen Eigenschaften der Polyimide bei Raumtemperatur de-
nen anderer Kunststoffe sehr a¨hnlich. Der Unterschied und somit der Vorteil von Poly-
imiden liegt in der geringen A¨nderung dieser Eigenschaften bei ho¨heren Temperaturen.
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In Tab. 1.2 sind die mechanischen Eigenschaften verschiedener Polymere bei Raumtem-
peratur nach [19–22] zusammengefasst.
Zugfestigkeit σM, Streckspannung σY und Reißdehnung σB sind Kennzahlen fu¨r die me-
chanische Belastbarkeit von Kunststoffen. Bei einer mechanischen U¨berbelastung bricht
der Kunststoff. Schlagza¨higkeit σn ist ein Maß fu¨r die Fa¨higkeit des Werkstoffs, Stoß-
energie und Schlagenergie zu absorbieren, ohne zu brechen (vgl. dazu auch [20, 23]).
Tabelle 1.2: Mechanische Eigenschaften verschiedener Polymere bei 23 ◦C
Polymer
Zugfestigkeit Streckspannung Reißdehnung Zug-E-Modul Schlagza¨higkeit
ISO 527 ISO 53 455 ISO 53 457 ISO 53457 ISO 53 453
in MPa in MPa in % in MPa in kJ/m2
PE-HD 18-35 30 >400 700/1400 ohne Bruch
PP 21-37 18-30 700 1300/1600 ohne Bruch
PMMA 68-75 – 3,5 3100/3300 18
PC 55-65 69 100/130 2150/2400 –
PTFE 25-36 10 350-550 400-750 ohne Bruch
PA 6 64 70-90 >50 2800/3200 –
PEEK 110 97 60 3600 ohne Bruch
PEI 105 85 60 3000/3200 1,3
PET – 80 70 2800 ohne Bruch
PI 75-100 210 4-9 2300/2800 ohne Bruch
Zusammenfassend sind die mechanischen und physikalischen Eigenschaften von Poly-
imiden aufgelistet. Polyimide verfu¨gen u¨ber
• hohe statische Festigkeit,
• gute dynamische Festigkeit und sehr gute Langzeitstabilita¨t,
• hohe Steifigkeit und Ha¨rte bei geringer Za¨higkeit,
• gu¨nstige Reib- und Abriebkennwerte,
• hohe Besta¨ndigkeit gegen ultraviolette Strahlung,
• geringe Ausgasungsverluste im Vakuum.
Mit Hilfe von Modul-Temperaturdiagrammen werden die Zustandsbereiche von Poly-
meren dargestellt. Der Schub- oder Torsionsmodul G ist dabei das Maß fu¨r den Wider-
stand des Werkstoffs gegen eine Forma¨nderung bei konstantem Volumen. Der Schubmo-
dul G von Polycarbonat sinkt bei etwa 140 ◦C deutlich ab (Glasu¨bergangstemperatur)
bis die Zersetzung des Polymers bei etwa 190 ◦C beginnt. Der Schubmodul des teilkris-
tallinen Polyetherketons sinkt im Bereich der Glasu¨bergangstemperatur (150 ◦C); ober-
halb von 340 ◦C setzt das Schmelzen der kristallinen Bereiche ein. Bei Polyimid bleibt
5
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der Schubmodul nahezu konstant, bis die Zersetzungstemperatur bei 360-380 ◦C erreicht
wird.
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Abbildung 1.2: Schubmodul-Temperaturdiagramm fu¨r verschiedene Polymere
1.1.4 Lo¨slichkeit
Die geringe Lo¨slichkeit in ga¨ngigen Lo¨semitteln ist eine weitere besondere Eigenschaft
der meisten Polyimide. Einige wesentliche Ursachen fu¨r diese Eigenschaft liegen in
• Kettensteifigkeit
• Vernetzung wa¨hrend der Imidisierung des Zwischenprodukts
• EDA-Komplex
• Kristallinita¨t
PMDA-ODA [24] ist in Dimethylacetamid (DMAc), N ,N ′-Dimethylformamid (DMF)
und N -Methyl-2-pyrrolidon (NMP) nicht lo¨slich, geht in konzentrierter Schwefelsa¨ure
und Salpetersa¨ure jedoch vollsta¨ndig in Lo¨sung.
Um die Lo¨slichkeit der Polyimide zu steigern, mu¨ssen die Monomere polare Grup-
pen enthalten. Die Polyimide aus 3,3’-(Hexafluorisopropyliden)-bis-(phthalsa¨ureanhy-
drid) (6FDA) sind wesentlich besser lo¨slich als Polyimide aus 3,3’-Oxybis-phthalsa¨ure-
dianhydrid (ODPA). Auch Polyimidderivate, die eine verbru¨ckende Gruppe enthalten,
sind lo¨slicher als solche ohne Verbru¨ckung.
1.2 Die Synthese von Polyimiden
Seit der ersten kommerziellen Polyimidsynthese, der Synthese des Kaptons R© durch die
Fa. DuPont im Jahr 1955 wurden viele neue Polyimide fu¨r spezifische Anwendungen
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industriell hergestellt. Die Darstellungsweisen und das Design dieser Polyimide bestim-
men die Art ihrer Verwendung und ihre Leistungskennzahlen. Die klassische Methode der
Polyimidsynthese ist eine zweistufige Synthese. Sie setzt sich aus der Polyaddition eines
aromatischen Diamins an ein Dianhydrid (Aminoacylierung) und der nachfolgenden De-
hydratisierung (Kondensation) durch Wa¨rmezufuhr in das resultierende Polykondensat
zusammen [1, 25].
1.2.1 Zweistufige Synthese
Abbildung 1.3 zeigt die Synthese des Kaptons R© (PMDA-ODA). Diese Synthese ist die
immer noch am meisten verwendete Synthese u¨berhaupt. Sie wird in den folgenden
Abschnitten detailliert erla¨utert.
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Abbildung 1.3: Klassische zweistufige Kapton R©-Synthese (E.I. DuPont de Nemours &
Co)
1.2.2 Darstellung der Poly(amid-sa¨ure)
Ein Tetracarbonsa¨uredianhydrid wird zu einem in aprotischen, polaren Lo¨semitteln (z. B.
N,N’ -Dimethylformamid [DMF] oder N -Methylpyrrolidon [NMP]) gelo¨stem Diamin ge-
geben. Dann erfolgt die nukleophile Addition der Aminogruppe an den Carbonyl-Koh-
lenstoff der Anhydridgruppe. Die Reaktion ist eine Gleichgewichtsreaktion [25, 26]. Die
Hinreaktion la¨uft allerdings viel schneller ab als die Ru¨ckreaktion. Die Entstehung von
Poly(amid-sa¨ure) (PAA) erfolgt schnell und wird durch niedrige Temperaturen begu¨ns-
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tigt, da die Aminoacylierung eine exotherme Reaktion ist. PAA ist trotz ihres hohen
Molekulargewichts in der Reaktionslo¨sung lo¨slich.
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Abbildung 1.4: Reaktionsmechanismus der Darstellung von Poly(amid-sa¨ure)(PAA)
Der Reaktionsmechanismus der Acylierung (nukleophile Substitution) ist in Abb. 1.4
zu sehen. Die Reaktion wird durch die Bildung eines EDA-Komplexes (vgl. dazu [27,
28]) zwischen dem Dianhydrid und dem Diamin erleichtert. Es handelt sich um eine
Stufenreaktion [1, 25].
Die erste Stufe der Ru¨ckreaktion ist die U¨bertragung des Protons der Carboxylgruppe
auf den Stickstoff der Amidgruppe. Jedes Solvens, das diesen Schritt verhindert, verlang-
samt die Ru¨ckreaktion und verschiebt das Gleichgewicht nach rechts. Dipolar, aprotische
Lo¨sungsmittel beschleunigen die Hinreaktion, da sie starke Wasserstoffbru¨cken mit den
entstehenden Carboxylgruppen bilden [25]. Faktoren, die die Hinreaktionsrate erho¨hen,
sind
- hohe Nukleophilie der Diamine
- hohe Elektrophilie der Dianhydride
- hohe Basizita¨t und Polarita¨t des Lo¨sungsmittels
- niedrige Reaktionstemperatur
Die ersten beiden Faktoren beziehen sich auf die Reaktivita¨t der Ausgangsstoffe. Je
gro¨ßer z. B. die Elektrophilie der Anhydridgruppen, desto ho¨her ist die Reaktionsge-
schwindigkeit der Acylierung. Die chemische Natur der Dianhydride wirkt sich auf die
Eigenschaften des Elektronenakzeptors aus. Sie ist durch die Elektronenaffinita¨t (Ea)
messbar. Tabelle 1.3 entha¨lt die Ea-Werte von verschiedenen Dianhydriden aus polaro-
graphischen Messungen [29].
Dianhydride, welche elektronenziehende Atome oder Atomgruppen als verbru¨ckende
Gruppen enthalten, wie z. B. SO2 oder C=O, besitzen einen ho¨heren Ea-Wert als dieje-
nigen, die keine oder elektronenschiebende Atome besitzen. Entsprechend gro¨ßer ist ihre
Reaktivita¨t im Vergleich zu denen, die u¨ber solche Atomgruppen nicht verfu¨gen.
Im Gegensatz zur Messung der Reaktivita¨t der Dianhydride ist die Messung der Re-
aktivita¨t der Diamine deutlich schwieriger. Zuerst wird die Ionisierungsenergie (I ) der
Diamine mit ihrer Reaktivita¨t korreliert. Dabei la¨sst sich die Polyadditionsrate durch
den Substituenteneffekt beeinflussen. Diesen Einfluss beschreibt die Hammett-Gleichung
wie folgt:
log k = log k0 + ρσ. (1.1)
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Tabelle 1.3: Elektronenaffinita¨t ausgewa¨hlter aromatischer Dianhydride
Struktur Abku¨rzung Ea in eV
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Dabei sind k Geschwindigkeitskonstanten (Index
”
0“ fu¨r die unsubstituierte Verbin-
dung), ρ ist die Reaktionskonstante und σ die Substitutionskonstante. Da die Reak-
tionskonstante ρ negativ ist, wird die Acylierungsreaktion durch elektronenschiebende
Substituenten beschleunigt. Der Parameter σ wurde aus den pKa-Werten verschiedener
Diamine berechnet. Die Reaktionsgeschwindigkeit der Acylierung steigt mit derAbnahme
der Ionisierungsenergie, wie in Tab. 1.4 zu sehen ist. Allerdings wurde kein quantitativer
Zusammenhang zwischen der Reaktivita¨t der Amingruppe und der Ionisierungsenergie
hergestellt. Daher gilt der I-Wert eines Diamins als qualitativer Parameter seiner Reak-
tivita¨t bei der Polyaddition an ein Dianhydrid.
Im Gegensatz dazu la¨sst sich zwischen der Basizita¨t der Diamine und ihrer Reaktivita¨t
sehr wohl eine quantitative Beziehung feststellen: Je ho¨her der basische Charakter des
Diamins ist, desto heftiger ist die Reaktion mit einem Dianhydrid. Die Nukleophilie
der Diamine und ihre Basizita¨t sind direkt proportional. Trotzdem muss man beide
Gro¨ßen getrennt betrachten. Die Basizita¨t ist eine thermodynamische Gro¨ße, welche die
Fa¨higkeit einer Gruppe als Protonenakzeptor zu wirken beschreibt. In Tab. 1.4 sind die
Basizita¨ten (pKa-Werte) einiger Diamine und die Reaktionsrate der Addition an Ben-
zol-1,2,4,5-tetracarbonsa¨uredianhydrid angegeben [1].
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Wie bereits erwa¨hnt, erfolgt die Polyaddition von Diamin an Dianhydrid im dipolaren,
aprotischen Lo¨sungsmittel. Da die Ausgangsstoffe der Reaktion aus einer schwachen Base
(Diamin) und einem aprotischen Dianhydrid bestehen und das Produkt, Poly(amid-
sa¨ure), eine protische Sa¨ure ist, wird die Kinetik des Prozesses durch ein alkalisches,
polares Lo¨semittel beschleunigt. Die Sa¨ure-Base-Wechselwirkung zwischen Poly(amid-
sa¨ure) und Solvens erho¨ht den exothermen Charakter der Reaktion. Deshalb nimmt die
Reaktionsrate mit der Polarita¨t und Basizita¨t der Lo¨sungsmittel zu [25, 26].
Die Molmasse der Poly(amid-sa¨ure) erreicht zwischen 40 000 und 350 000 g/mol. Der
Polymerisationsgrad betra¨gt 100 bis 900 Monomereinheiten. Die Poly(amid-sa¨ure) ist
in Lo¨sung nicht stabil, weil Hydrolyse und spontane Cyclisierungsreaktionen stattfinden
[1].
Tabelle 1.4: Reaktivita¨t verschiedener Diamine mit Pyromellitsa¨uredianhydrid nach [1]
Diamin I in eV pKa log k
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1.2.3 Thermische Imidisierung der Poly(amid-sa¨ure)
Die dehydratisierende Cyclisierung der Poly(amid-sa¨ure) heißt Imidisierung und wird
meist durch Wa¨rmebehandlung eingeleitet. Dies stellt die zweite Stufe der Synthese dar.
Wa¨hrenddessen wird die Poly(amid-sa¨ure)-Lo¨sung einem stufenweisen Erwa¨rmungszy-
klus unterzogen. Bei 100 ◦C bis 400 ◦C und unter inerter Atmospha¨re oder im Vakuum
wandelt sich diese schließlich in Polyimid um.
Der meistverwendete Erwa¨rmungszyklus fu¨hrt zur Trocknung der Lo¨sung bis in den
”
festen“ (oder sehr viskosen) Aggregatzustand. Die PAA-Lo¨sung wird zuna¨chst graduell
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bis zu einer Temperatur von 100 ◦C erhitzt und eine Stunde bei dieser Temperatur gehal-
ten. Dabei verdampfen Lo¨sungsmittel und erstes Reaktionswasser. Danach wird mit etwa
1,7 K/min auf 200 ◦C erwa¨rmt. Diese Temperatur wird eine weitere Stunde gehalten und
schließlich auf 300 ◦C erho¨ht und noch eine Stunde gehalten. In den letzten beiden Pha-
sen erfolgt die Imidisierungsreaktion, und restliches Lo¨semittel sowie Reaktionswasser
verdampfen. Anschließend wird das Polyimid langsam bis auf Raumtemperatur abge-
ku¨hlt. Der maximale Imidisierungsgrad wird erreicht, wenn die Reaktionstemperatur im
letzten Schritt die Glasu¨bergangstemperatur T g des Polyimids kurzzeitig u¨berschreitet.
Die Imidisierungsreaktion ist noch nicht vollsta¨ndig verstanden [25, 26]. Kreuz et al.
haben daher zwei alternative Mechanismen vorgeschlagen. In Abb. 1.5 sind die von Kreuz
[30] vorgeschlagenen Mechanismen angegeben. In seinem ersten Modell fu¨hrt Kreuz die
Polyimidsynthese auf eine nukleophile Addition des Stickstoffs der Amidgruppe in den
Kohlenstoff der Carboxylgruppe mit nachfolgenden Abspaltung von Wasser zuru¨ck. Die-
ser erste Mechanismus wird auch von Kim et al. [31] unterstu¨tzt. Der Unterschied zwi-
schen beiden Reaktionswegen liegt im zweiten Reaktionsteil. Die Eliminierung des Pro-
tons geschieht vor oder wa¨hrend der Cyclisierung der Imidgruppe. Das so entstehende
deprotonierte Amid ist viel nukleophiler als die Amidgruppe selbst. Aus diesem Grund
wird beim zweiten Reaktionsweg eine schnellere Schließung des Rings postuliert. Der
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(b) Mechanismus 2
Abbildung 1.5: Mo¨gliche Mechanismen der Imidisierung nach [30, 31]
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zweite Mechanismus kann auch die Tatsache erkla¨ren, dass der Verlauf der Imidisierung
im amidhaltigen Lo¨sungsmittel favorisiert ist. Die Moleku¨le eines solchen alkalischen Mit-
tels unterstu¨tzen die Dissoziation der Carboxylgruppe, da sie starke Wasserstoffbru¨cken
bilden. Sie akzeptieren das Proton und geben es nach der Imidisierung wieder ab [25].
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Abb. 1.6: Konformere
Die isothermische Imidisierung la¨uft anfangs schnell ab.
Nach einer Zeit erreicht sie ein Plateau, wobei der Imidi-
sierungsgrad nahezu konstant bleibt. Es wurde daher vor-
geschlagen, dass die isothermische Imidisierung der PAA in
zwei Etappen mit verschiedenen Geschwindigkeitskonstan-
ten unterteilt ist, da die Amidgruppen der PAA aus zwei
Konformeren bestehen (s. Abb. 1.6). Ein Konformer wa¨re
bei der Cyclisierung besonders
”
aktiv“, wa¨hrend das andere
weniger reaktiv ist [30, 32]. Fu¨r Temperaturen u¨ber 150 ◦C
findet die Cyclisierung rasch statt. Dieses Verha¨ltnis ist fu¨r
die thermische Cyclisierung charakteristisch. Der endgu¨ltige
Imidisierungsgrad ha¨ngt von der Imidisierungstemperatur
ab [1, 25, 26]. Die thermische Imidisierung ist in Abb. 1.7
schematisch fu¨r drei Temperaturen (T3 > T2 > T1) gra-
phisch dargestellt.
Neben dem exakten Reaktionsverlauf ist auch der Grund fu¨r die Abnahme der Reakti-
onsgeschwindigkeit der thermischen Imidisierung noch nicht erkla¨rt. Wie schon erwa¨hnt,
beschleunigen solche Lo¨sungsmittel die Reaktion, die als Proton-Akzeptor und -Donor
wirken. Das Verdampfen der Lo¨sungsmittel bei hohen Temperaturen hat die Senkung
der Reaktionsgeschwindigkeit zur Folge. Dieser Effekt kann auch mit der Abnahme der
Beweglichkeit der Polymerketten erkla¨rt werden. Schließlich geht das Polymer von einem
gummielastischen in einen glasartigen Zustand u¨ber [33].
Im
id
is
ie
ru
n
g
[%
]
Zeit [h]
T1
T2
T3
Abbildung 1.7: Schematische Darstellung der Imidisierungskinetik bei drei verschiede-
nen Temperaturen (T3 > T2 > T1)
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1.2.4 Chemische Imidisierung
Die Umsetzung von Poly(amid-sa¨ure) zu Polyimid kann auch mittels chemischer Dehy-
dratisierung bei Raumtemperatur durchgefu¨hrt werden. Als Dehydratisierungsreagentien
werden in tertia¨ren Aminen gelo¨ste aliphatische Sa¨ureanhydride verwendet (z.B. Essig-
sa¨ureanhydrid in Pyridin oder Triethylamin). Auch dieser Weg fu¨hrt durch nukleophile
Substitution entweder zur Bildung eines Polyisoimids, welches dann zu Polyimid umge-
lagert wird, oder direkt zur Bildung von Polyimid (vgl. dazu auch [25, 26, 34]).
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Die Umwandlung von PAA zu Polyisoimid und Polyimid kann mittels IR-Spektrosko-
pie experimentell verifiziert werden. Die Intensita¨t der typischen Absorptionsbande der
PAA – bei 3400 bis 3200 cm-1 (Amingruppe), 1654 und 1558 cm-1 (Amidgruppe), und
1600 cm-1 (Carboxylgruppe) – nimmt graduell ab, wa¨hrend die charakteristische Bande
des Imidrings – bei 1776 und 1718 cm-1 (Doppelbande), 1380 und 725 cm-1 – zunehmen.
Gleichzeitig erscheinen die Absorptionsbanden des Polyisoimids – bei 1710 und 1805 cm-1
(Doppelbande) und 915 cm-1. Sie nehmen zu und kurz danach verschwinden sie [26, 35].
Der kinetische Prozess ist schematisch in Abb. 1.8 dargestellt.
Poly(amid-sa¨ure)
Polyimid
Polyisoimid
k1
k2
k4k3
Abbildung 1.8: Schematischer Ablauf der chemischen Imidisierung der Poly(amid-
sa¨ure)
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1.3 Laserablation von Polymeren
Im Jahre 1960 baute T.H. Maiman den ersten Laser. Es war ein Rubinlaser, welcher
bei 694 nm emittiert. Seine Leistung betrug wenige mW [36]. In den Folgejahren fanden
rasche Fortschritte statt, so dass zu Beginn der 70er Jahre die ersten Excimer-Laser
mit Wellenla¨ngen zwischen 350 nm und 150 nm entwickelt und gebaut werden konnten.
Sie besaßen eine Pulsenergie von 100 bis 500 mJ. 1982 wurde erstmals u¨ber die Wech-
selwirkung zwischen ultravioletter Laserstrahlung und organischen Polymeren berichtet
[37, 38]. Trifft ein ultravioletter Laserstrahl auf die Oberfla¨che eines Polymers, wird die
Oberfla¨che bis in Tiefen von einigen Mikrometern zersetzt. Srinivasan [39] verwendete
zum ersten Mal die Begriffe
”
Laserablation“ und
”
ablative Photodekomposition“ in die-
sem Zusammenhang [40]. Die Zersetzungswirkung ist von der Anzahl der Pulse und der
Leistung des Lasers abha¨ngig. Die Abha¨ngigkeit von diesen beiden Faktoren und die Ab-
wesenheit von Schmelzresten auf der Substratoberfla¨che unterscheidet die ultraviolette
Laserablation von der infraroten (bzw. sichtbaren) Laserablation bei Polymeren [36].
1.3.1 Definition
Die Abtragung bzw. Entfernung von Material mittels kurzer intensiver Lichtpulse nennt
man Ablation. Die Wechselwirkung von Laserstrahl und Materie fu¨hrt nicht unbedingt
zur Ablation [41]. Die chemische Zusammensetzung und der physikalische Zustand der
Materie einerseits und die Laserparameter anderseits beeinflussen das Ablationsverhal-
ten. Die konventionelle Laserablation wird mit Hilfe eines infraroten Lasers auf einer
Metall- oder einer Isolatoroberfla¨che durchgefu¨hrt. Die infrarote Bestrahlung der Ober-
fla¨che fu¨hrt zu einer lokalen Anregung der Elektronen bei Metallen oder zu Schwingungen
bei Isolatoren. Die Anregungsenergie wird innerhalb einer sehr kurzen Zeit in Wa¨rme
umgewandelt. Die erzeugte Wa¨rme wird durch die Leistung P des Lasers bestimmt.
Die linke Seite von Abb. 1.9 zeigt schematisch die Wechselwirkung eines Lasers mit
Temperaturerhöhung
Substrat
˜˜ ˜˜
˜
˜˜ ˜˜˜
˜˜
.............
. . . .
. . . .
. . . .
. . .
. .
.
Laserstrahlung
Dampf-/Plasmafahne
Abbildung 1.9: Schematische Wechselwirkung eines Lasers mit einem Festko¨rper nach
[42]
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einem Festko¨rper, die bei einer Laserleistung unterhalb der zum Verdampfen notwendi-
gen Leistungsgrenze erzeugt wird. Die absorbierte Lichtleistung ruft lediglich eine lokale
Temperaturerho¨hung hervor. Wenn die Leistung des Lasers einen Grenzwert u¨berschrei-
tet, verdampft das Material und es entsteht eine Dampffahne (plume1). Steigt die op-
tische Dichte innerhalb der plume so stark an, dass die Teilchen der Dampffahne das
Laserlicht erheblich absorbieren, ko¨nnen die Teilchen der plume ionisiert werden. Aus
der anfa¨nglichen Dampffahne wird ein ionisiertes Gas, ein Plasma. Dieses Plasma be-
steht aus Moleku¨len, Radikalen, Ionen, Atomen und Elektronen. In Abb. 1.9 rechts ist
das Schema der Plasmabildung zu sehen [42].
1.3.2 Mechanismus der Ablation
Der Ablationsmechanismus ist seit 20 Jahren Gegenstand der Forschung, ohne dass eine
zufriedenstellende Theorie entwickelt werden konnte. Die Modelle der Ablation unter-
scheiden sich sehr. Mit Hilfe eines Diagramms (s. Abb. 1.10) kann man die verschiedenen
Modelle fu¨r die Laserbestrahlung eines bestimmten Materials beschreiben. Ausgangs-
punkt aller Modellvorstellungen ist die Annahme, dass die Ablation mit der Absorption
der Photonen durch die Moleku¨le des bestrahlten Substrates beginnt. Es folgt die Anre-
gung des Materials. Wird die Anregungsenergie sofort in Wa¨rme umgewandelt, so wird
ein Temperaturanstieg verursacht. Dies kann die optischen Eigenschaften des Materials
vera¨ndern und zu einer Modifizierung der Materialanregung fu¨hren (Doppelpfeillinie im
Diagramm). Der Temperaturanstieg kann direkt die Ablation des Materials verursachen.
Die Erho¨hung der Temperatur kann auch Spannungen im Material und Ausdehnungen
induzieren. Sie ko¨nnen so groß sein, dass sie zu einer explosionsartigen Ablation fu¨hren.
Nach dem hier vorgestellten photothermischen Modell erfolgt die Desaktivierung der ab-
sorbierten Energie durch Umwandlung in Wa¨rme, so dass die Zunahme der Temperatur
zur Ablation fu¨hrt.
Das photochemische Modell erkla¨rt die Ablation durch das Brechen chemischer Bin-
dungen. Die Absorption der Photonen ermo¨glicht den U¨bergang der Elektronen in den
angeregten Zustand. Dieser angeregte Zustand fu¨hrt dann zum Bruch der Bindungen,
falls die absorbierten Photonen genug Energie besitzen. Dadurch entstehen Atome, Mo-
leku¨le und Fragmente, die sich von der Oberfla¨che lo¨sen. Das Material wird ohne bedeu-
tende Temperaturzunahme ablatiert. Das Laserlicht kann auch Defekte produzieren, die
Spannungen im Material verursachen und schließlich zur indirekten Ablation fu¨hren. Da
bei der photochemischen Ablation die Photonenenergie mindestens der Bindungsenergie
entsprechen muss, ist dieser Prozess normalerweise erst im ultravioletten Spektralbereich
mo¨glich. Daher wird u¨blicherweise das photothermische Modell mit der Ablation bei IR-
und sichtbarem Laserlicht verbunden; das photochemische Modell hingegen wird mit der
ultravioletten Ablation assoziiert [43].
Das photophysikalische Modell betrachtet die thermischen sowie die photochemischen
Prozesse als Ablationsgru¨nde. Beispiel ko¨nnte ein Material sein, dessen photodissozierte
1plume, engl., bezeichnet die Dampffahne und wird in der Laserphysik als gebra¨uchlicher Fachterminus
verwendet.
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Spezies die Oberfla¨che verlassen, bevor die Anregungsenergie komplett von der Ober-
fla¨che absorbiert ist. So wird der Ablationsprozess durch die Erho¨hung der Temperatur
versta¨rkt. Die thermischen und nicht-thermischen Prozesse ko¨nnen auch Ausdehnungen
und Spannungen im Material produzieren, die zur Ablation fu¨hren.
Diese Prozesse ko¨nnen auch von der Plasmabildung begleitet sein. Durch die Elektro-
nen und Ionen eines Plasmas entstehen elektrische Felder, die die Aktivierungsenergie
mehrerer Prozesse vera¨ndern (Desorption, Photodissoziation, etc.) [42].
Laser
Materialanregung
Temperatur-
anstieg
Thermische u.
nicht thermische
Prozesse
Photodissoziation
Ausdehnung
Spannungen
Ablation
Plasmabildung
Abbildung 1.10: Diagramm nach [42]
1.4 Druckverfahren
Drucken bezeichnet die U¨bertragung von Farbe auf einen Bedruckstoff mittels einer
Druckform [44]. Die vollsta¨ndige Farbu¨bertragung erfolgt nur unter der Bedingung, dass
bei der Beru¨hrung von Druckform und Bedruckstoff ein bestimmter Anpressdruck zwi-
schen den Oberfla¨chen vorhanden ist. Andernfalls wird nur ein Teil der Druckfarbe u¨ber-
tragen; ein Rest verbleibt auf der Druckform.
Konventionelle Druckverfahren sind mit dem Einsatz von Druckformen, auf denen In-
formation
”
gespeichert“ ist, verbunden. Non-Impact-Printing-Verfahren (NIP) beno¨tigen
dagegen keine Druckform. Die digitale Information wird beru¨hrungslos auf das Druck-
system oder auf einen Zwischentra¨ger u¨bertragen. Dort wird das Ladungsbild eingefa¨rbt
und dann auf den Bedruckstoff u¨bertragen.
In Abb. 1.11 sind die kommerziell wichtigsten Druckverfahren angegeben. Außer bei
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Tiefdruck und Lichtdruck ist die Arbeitsweise der konventionellen Druckverfahren bina¨r.
Sie ko¨nnen entweder Farbe einer bestimmten Schichtdicke u¨bertragen oder aber gar kei-
ne. D. h., um ein Bild originalgetreu zu reproduzieren, muss dieses in kleine Punkte, die
sog. Rasterpunkte, zerlegt werden. Mit kleiner werdendem Abstand zwischen den Raster-
punkten und sinkendem Punktdurchmesser erho¨ht sich die Qualita¨t der Illustration. Der
Eindruck von Tonwertverla¨ufen wird erreicht, wenn das menschliche Auge die einzelnen
Raster nicht mehr auflo¨sen kann. Dieses Pha¨nomen tritt ein, wenn die Rasterpunktgro¨ße
etwa 10 µm und der Abstand zwischen den Mittelpunkten 0,16 mm betra¨gt [44].
1.4.1 Buchdruck
1450 n. Chr. wird der Buchdruck durch Johannes Gutenberg erfunden. Er besteht aus be-
weglichen Lettern (Buchstaben), wobei druckende Stellen ho¨her als die nicht druckenden
Stellen liegen. Aufgrund der aufwendigen Druckformherstellung verliert der Buchdruck
in den letzten Jahrzehnten immer mehr an Bedeutung. Der Flexodruck ist eine Weiter-
entwicklung des Buchdrucks. Dabei werden Polymerdruckplatten ortsselektiv photoche-
misch modifiziert. Das Polymer kann lokal vernetzt werden. Nach einer nass-chemischen
Behandlung (Entwicklung) ko¨nnen die Nichtbildstellen ausgewaschen werden, so dass
eine erho¨hte Druckform bestehen bleibt.
1.4.2 Tiefdruck
Die Anfa¨nge des Tiefdrucks liegen bereits im 15. Jahrhundert; Kupferstiche wurden
durch den Abdruck von in Kupferplatten gravierten Druckbildern erzeugt. Heutzutage
wird ein kompletter Formzylinder pro Farbauszug verwendet. Da fu¨r ein vierfarbiges
Druckbild vier Formzylinder notwendig sind, die Herstellung der Zylinder und die Gra-
vur der Bildinformation sehr teuer ist und Tiefdruckzylinder ein betra¨chtliches Gewicht
haben, also spezielle Logistiksysteme erfordern, sind fu¨r den wirtschaftlichen Einsatz
sehr große Auflagenho¨hen erforderlich [44].
Andererseits erreicht das Tiefdruckvefahren die ho¨chste Bildqualita¨t. Aufgrund der
bei der Gravur frei wa¨hlbaren Tiefe der Na¨pfchen ko¨nnen lokal unterschiedlich große
Farbmengen aufgenommen werden. Auf diese Weise entstehen verschiedene Farbschicht-
dicken. Nur so wird die Wiedergabe von Halbto¨nen (kontinuierlichen Tonwertsabstufun-
gen) erreicht. Das gedruckte Bild kommt daher der Originalvorlage sehr nahe.
1.4.3 Siebdruck
Der Siebdruck ist ein Durchdruckverfahren. Dabei wird Farbe durch ein Gewebe (Poly-
ester) gedru¨ckt, dessen nicht druckende Elemente abgedeckt sind. Die druckenden Ele-
mente sind offen. Das auf einen Rahmen gespannte Gewebe wird dann als Schablone
(Druckform) bezeichnet.
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1.5 Flachdruck: Von der Lithographie zum Offsetdruck
Abb. 1.12: Alois Senefelder
Beim Flachdruck (Hauptverfahren sind Steindruck oder
Lithographie, Offsetdruck und Lichtdruck) befinden
sich die druckenden Stellen in der gleichen Ebene wie
die nicht druckenden Elemente. Ende des 18. Jahrhun-
derts wurde durch Alois Senefelder (∗1771, Prag; †1834,
Mu¨nchen) die Lithographie erfunden. Zuerst entdeck-
te er das Hocha¨tzen des Steins: Auf eine geschliffene
Steinoberfla¨che schrieb er mit Tusche aus Wachs, Sei-
fe und Ruß. Dann a¨tzte er die Oberfla¨che, so dass die
freien Stellen ein wenig vertieft wurden (Steinhocha¨t-
zung). Diese Methode war noch ein Hochdrukverfah-
ren. Er entwickelte das Verfahren weiter, indem er an-
stelle von Tusche mit Seife schrieb. In einem zweiten
Schritt tra¨nkte er die Steinoberfla¨che mit Gummiara-
bikumlo¨sung und wischte sie schließlich mit Druckfarbe
ab. Die Bildstellen nahmen sofort Farbe an, Nichtbild-
stellen blieben farbfrei. 1798 hatte Alois Senefelder damit den lithographischen Flach-
druck erfunden [45].
Nach weiteren technischen Entwicklungen wurde die Erfindung verfeinert, so dass bei-
spielsweise Anfang des 20. Jahrhunderts ein Zinkblech als Druckform benutzt werden
konnte. 1904 wurde die erste Offsetdruckmaschine von Caspar Hermann und Ira Wa-
shington Rubel entwickelt. Es handelt sich um eine Rotationsdruckmaschine mit drei
Zylindern. Der erste Zylinder dient als Tra¨ger der Metalldruckplatte, der zweite ist mit
einen Gummituch versehen und der dritte wirkt als Gegendruckzylinder. Die elastische
Gummioberfla¨che u¨bertra¨gt die Farbe gleichma¨ßiger auf die Oberfla¨che des Papiers als
die metallische Druckplatte. So la¨sst sich Papier minderer Qualita¨t ebenfalls gut bedru-
cken. Mitte des 20. Jahrhunderts konnten Druckvorlagen fotografisch hergestellt wer-
den, wodurch der Druck farbiger Vorlagen mo¨glich wurde. Die Druckplatten bestehen
heute aus Aluminium, welches nach anodischer Oxidation (Eloxalverfahren2) eine sehr
hydrophile Oberfla¨che zeigt. Diese Oberfla¨che wird mit einem Polymer, das mit einer
lichtempfindlichen Substanz3 vermischt ist, beschichtet. Durch die Belichtung wird das
Lo¨slichkeitsverhalten des Polymers modifiziert. Je nach verwendeter Diazoschicht wer-
den die belichteten Stellen entweder lo¨slicher oder sie vernetzen. Die Druckplatte wird
dann mit einer alkalischen Lo¨sung behandelt (Entwicklungsprozess), die das Polymer
lokal lo¨st [46]. So entstehen hydrophobe (aus Polymer) und hydrophile (aus Aluminiu-
moxid) Bereiche. Die Druckplatten ko¨nnen nach dem Drucken des Auftrages rezykliert
werden.
2Dieser Prozess fo¨rdert das Wachstum der natu¨rlichen oxidierten Schicht (Al2O3) und die Aufrauhung
der Oberfla¨che.
3Aromatischen Diazoniumverbindungen, die bei λ = 380− 420 nm absorbieren.
19
1. Einleitung
1.5.1 Grundlagen des Offsetdrucks
Das Prinzip der Lithographie geht auf theoretische Erkenntnisse zuru¨ck, die erstmals
von Young um 1805 erforscht wurden. Die Erfindung von Alois Senefelder ist die Folge
einer rein praktisch-empirischen Arbeit. Sie basiert auf der unterschiedlichen Benetzbar-
keit druckender und nichtdruckender Stellen. Beim Offsetdruck, der Weiterentwicklung
der Lithographie, stellen die Benetzungsvorga¨nge zwischen Grenzfla¨chen das wesentli-
che Wirkprinzip des Druckens dar. Beim Aufbringen des Feuchtmittels4 auf die Druck-
form wird die gesamte Oberfla¨che benetzt. Wa¨hrend die nichtdruckenden Stellen der
Druckform starke Wechselwirkungen mit dem Feuchtmittel eingehen und ein du¨nner
Feuchtmittelfilm u¨ber die Oberfla¨che spreitet, bleibt das Feuchtmittel an den drucken-
den Stellen in Tropfenform liegen. Die nachfolgenden Farbauftragswalzen schieben die
Feuchtmitteltropfen auf die druckenden Partien vor sich her, und die Druckfarbe be-
netzt diese Stellen. An den nichtdruckenden Stellen verhindert der du¨nne, vollsta¨ndig
ausgebreitete Feuchtmittelfilm den Kontakt zwischen Farbe und Druckplatte und somit
auch die Benetzung durch die Farbe. Eine trockene Druckform wu¨rde vollfla¨chig Farbe
annehmen. Es ist keine Abstoßung zwischen Farbe und Feuchtmittel vorhanden, und
sie ist auch nicht no¨tig. Dabei ist das Wirkprinzip beim Flachdruck das selbe wie beim
Hochdruck, und zwar der fehlende Kontakt zwischen Druckfarbe und nichtdruckende
Stellen [44, 45, 47].
1.5.2 Wechselwirkung
Die Benetzbarkeit wird durch die Wechselwirkung zwischen den Moleku¨len an der Pha-
sengrenze zweier kondensierter Stoffe bestimmt. Diese van-der-Waal-Kra¨fte wirken im
nm-Bereich sowohl innerhalb eines Stoffs als auch an der Grenzfla¨che. Die Moleku¨le z. B.
einer Flu¨ssigkeit werden wechselseitig voneinander angezogen (vgl. Abb. 1.13). Die Anzie-
hungskra¨fte zwischen Moleku¨len eines Stoffs (Koha¨sionskra¨fte) werden bei inneren Mole-
ku¨len kompensiert, wa¨hrend an Moleku¨len auf der Oberfla¨che eine nach Innen gerichtete
Kraft wirkt. Diese Oberfla¨chenmoleku¨le sind somit anderen Bedingungen ausgesetzt, als
Moleku¨le im Inneren. Dies fu¨hrt dazu, dass Flu¨ssigkeiten nach einer Minimierung ihrer
Oberfla¨che streben (idealerweise eine Kugelform).
Abbildung 1.13: Koha¨sionskra¨fte an der Grenzfla¨che und im Inneren einer Flu¨ssigkeit
4Mischung von Wasser, Isopropanol und verschiedenen Zusa¨tzen
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Aufgrund dieser Kra¨fte entstehen Grenzfla¨chenspannungen. Man unterscheidet dabei
zwischen Grenzfla¨che und Oberfla¨che:
• die Grenzfla¨che ist die Phasengrenze zwischen zwei kondensierten Phasen, z. B.
flu¨ssig-fest, flu¨ssig-flu¨ssig.
• die Oberfla¨che ist die Phasengrenze zwischen einer kondensierten und einer nicht
kondensierten Phase, z. B. fest-gasfo¨rmig, flu¨ssig-gasfo¨rmig.
1.5.3 Grenzfla¨chen- und Oberfla¨chenspannung
Die Form eines Flu¨ssigkeitstropfens auf einem Festko¨rper wird durch die Wechselwirkung
an den Grenzfla¨chen bestimmt. Deshalb kann durch die Betrachtung der Geometrie an
der Grenzlinie auf die Wechselwirkung zwischen den beiden Phasen zuru¨ckgeschlossen
werden. In Abb. 1.14 sind Tropfenformen, die durch verschiedene Wechselwirkungen zu
Stande kommen, dargestellt. Eine zur Charakterisierung verwendete Gro¨ße ist der sog.
Kontaktwinkel bzw. Randwinkel Θ an der Grenzlinie.
Θ
Θ = 180◦
Θ
90◦ < Θ < 180◦
Θ
0◦ < Θ < 90◦ Θ = 0◦
Abbildung 1.14: Liegende Flu¨ssigkeitstropfen auf einer Oberfla¨che. Es lassen sich von
links nach rechts steigende Wechselwirkungskra¨fte beobachten
Der Kontaktwinkel bzw. Benetzungswinkel ist ein quantitatives Maß fu¨r die Benetzbar-
keit, also der Neigung von Flu¨ssigkeiten, auf festen Ko¨rpern zu spreiten. Dieser Winkel
ha¨ngt hauptsa¨chlich von der chemischen Zusammensetzung der Festko¨rperoberfla¨che –
entscheidend sind hier die a¨ußeren Monolagen der Oberfla¨che – und von ihrer Topografie
ab. Je gro¨ßer die Benetzbarkeit, desto kleiner ist der resultierende Kontaktwinkel.
In Abb. 1.15 ist ein liegender Tropfen dargestellt, welcher den Gleichgewichtszustand
mit der Festko¨rperoberfla¨che erreicht hat. Hier werden verschiedene Grenzfla¨chenerschei-
nungen beru¨cksichtigt:
• die Grenzfla¨chenspannung γ ist die Kraft, die zwischen den Moleku¨len verschiede-
ner Stoffe wirkt (Adha¨sionskraft),
• die Oberfla¨chenspannung σ ist die Kraft, die zwischen Moleku¨len einer Phase wirkt
(Koha¨sion). Daher ist die Oberfla¨chenspannung ein besonderer Fall der Grenzfla¨-
chenspannung. Manchmal wird sie auch als die Arbeit W in mN/m = mJ/m2,
die zum Vergro¨ßern der Oberfla¨che eingesetzt werden muss, definiert. Als Maß
wird der Zuwachs der Flu¨ssigkeitsfla¨che definiert [45]. Oberfla¨chenspannung und
Oberfla¨chenenergie sind Synonyme.
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Die Oberfla¨chenspannung von Flu¨ssigkeiten kann direkt gemessen werden. Dabei wird
die notwendige Kraft bei der Vergro¨ßerung der Oberfla¨che bestimmt. Dagegen ist die
Oberfla¨chenspannung von Festko¨rpern nur indirekt messbar, da eine Fla¨chenvergro¨ße-
rung nur durch Zersto¨rung der chemischen Bindungen mo¨glich ist.
σf
Θσs
γsf
Abbildung 1.15: Gleichgewicht zwischen liegendem Tropfen und fester Oberfla¨che mit
zugeho¨rigen Spannungsvektoren. σs, σf : Oberfla¨chenspannungen der festen und der flu¨s-
sigen Phase, Θ: Kontaktwinkel, γsf : Grenzfla¨chenspannung zwischen Festko¨rper und
Flu¨ssigkeit
Abbildung 1.15 zeigt, dass die Oberfla¨chenspannung des Festko¨rpers σs den Flu¨ssig-
keitstropfen auseinanderzieht. Die Oberfla¨chenspannung der Flu¨ssigkeit σf dagegen sta-
bilisiert die Tropfenform. Die Grenzfla¨chenspannung zwischen Flu¨ssigkeit und Festko¨rper
γsf ist fu¨r den Gleichgewichtszustand entscheidend. Sie wirkt der Oberfla¨chenspannung
des Festko¨rpers entgegen und unterstu¨tzt die Tropfenbildung. Die Grenzfla¨chenspan-
nung ergibt sich aus der Wechselwirkung des Tropfens mit der festen Phase. Der ganze
Gleichgewichtszustand la¨sst sich mathematisch durch die Youngsche Gleichung erfassen:
σs − γsf = σf · cosΘ. (1.2)
Die Adha¨sionsarbeit Wad ist der Anteil der Energie, die vom System bei der Wechsel-
wirkung abgegeben wird. Die Adha¨sionsarbeit wird wie folgt dargestellt:
Wad = σs + σf − γsf . (1.3)
Aus Gl. 1.2 und 1.4 la¨sst sich dann der Ausdruck finden:
Wad = σf (cosΘ + 1). (1.4)
Die Koha¨sionsarbeit wird wie folgt definiert:
Wko = 2
√
σs · σf . (1.5)
Auf diese Weise ko¨nnen folgende Bereiche differenziert werden (s. Abb. 1.14):
Nichtbenetzung: 180◦ ≥ Θ > 90◦
Benetzung: 90◦ ≥ Θ ≥ 0◦
Spreitung: Θ = 0◦.
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Der Fall Θ = 180◦, also die totale Nichtbenetzung, oder Θ = 0◦, die totale Benet-
zung, kommt in der Natur nicht vor. Bei nicht benetzenden Flu¨ssigkeiten ist die Adha¨-
sionsarbeit kleiner als die Koha¨sionsarbeit. Bei benetzenden Flu¨ssigkeiten ist dies genau
umgekehrt. Bei Θ = 0 verliert das Modell seine Gu¨ltigkeit [47].
Gleichung 1.2 beschreibt das Youngsche Modell. Sie entha¨lt zwei Unbekannte: Kon-
taktwinkel und Grenzfla¨chenspannung. Erst nach der Bestimmung einer der beiden, kann
die andere ermittelt werden. Das Modell kann nicht die Gro¨ße der Benetzbarkeit voraus-
sagen. Daru¨ber hinaus stellt die Gl. 1.2 die Zusammenha¨nge der Wechselwirkung zwi-
schen fester Phase und darauf liegendem Tropfen nicht eindeutig dar. Fu¨r gleiche Oberfla¨-
chenspannungen σs und σf ko¨nnen verschiedene Benetzungswinkel bzw. Tropfengeome-
trien auftreten. Der Grund liegt in den verschiedenen Molekularkra¨ften, welche die Ober-
fla¨chenspannung bewirken. Vereinfacht werden zwei Gruppen von Kra¨ften unterschieden:
polare σp (Dipol-Dipol-, Wasserstoffbru¨cken-, Elektronen-Donor-Akzeptor- und Sa¨ure-
Base-Wechselwirkungen) und disperse σp (Van-der-Waals Kra¨fte und London-, Debye-
und Keesom-Wechselwirkungen). Die Oberfla¨chenspannung wird durch die Summe der
polaren p und dispersen d absoluten Anteile definiert:
σ = σp + σd. (1.6)
Die Na¨herung von Good und Girifalco [48, 49] (Gl. 1.7) beinhaltet einen Wechsel-
wirkungsparameter w, der eine Funktion einer Vielzahl von molekularen Parametern
darstellt.
γsf = σs + σf − 2w√σsσf . (1.7)
Der Wechselwirkungsparameter setzt sich aus den relativen polaren und dispersen
Anteilen wie folgt zusammen:
w =
√
df · ds +√pf · ps, (1.8)
wobei die relativen Anteile
ds,f =
σd
σ
(disperse) und ps,f =
σp
σ
(polare) sind. (1.9)
Sind die relativen Anteile gleich (pf = ps = df = ds), nimmt der Wechselwirkungs-
parameter w den maximalen Wert 1 an (vo¨llige Benetzung). Der untere Wert fu¨r w
betra¨gt 0,5 (Nichtbenetzung). Der Wechselwirkungsparameter la¨sst sich als Verha¨ltnis
der Adha¨sions- und Koha¨sionarbeit darstellen und ergibt sich mit Hilfe von Gl. 1.4 und
Gl. 1.5 zu
w =
σf (1 + cos θ)
2
√
σf · σs . (1.10)
Mit
c =
σs
σf
, (1.11)
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folgt aus Gl. 1.10:
w =
1 + cos θ
2
√
c
. (1.12)
Gleichung 1.12 erlaubt die Lo¨sung von Gl. 1.2. Daraus resultieren die folgenden Be-
dingungen fu¨r die verschiedenen Benetzungsfa¨lle:
Nichtbenetzung : 0 < w 5 0, 5√
c
(1.13)
Benetzung :
0, 5√
c
5 w 5 1√
c
(1.14)
Spreitung : w = 1√
c
. (1.15)
Θγs2 γs1
γ12
Flüssigkeit 1 Flüssigkeit 2
Abb. 1.16: Benetzung einer fes-
ten Phase durch zwei Flu¨ssigkeiten
mit Spannungsvektoren [50]. Flu¨s-
sigkeit 2 verdra¨ngt Flu¨ssigkeit 1
Die Spreitung des Feuchtmittels auf den nicht-
druckenden Stellen einer Druckplatte erfordert einen
Wechselwirkungsparameter von 0,63 nach Tab. 1.5
(σs = 80 mN/m und σf = 32 mN/m) und Gl. 1.15.
Die Druckfarbe besitzt eine relativ geringe Ober-
fla¨chenspannung, die ihr die Spreitung sowohl auf
druckenden als auch auf nichtdruckenden Stellen er-
laubt. Der anzustrebende Wechselwirkungsparame-
terwert fu¨r Feuchtmittel und druckende Stelle wa¨re
0,5. Der wirkliche Wert betra¨gt bestenfalls 0,7 ist
aber i. d. R. gro¨ßer.
Beim Offsetdruck muss eine Flachdruckform mit
zwei festen Phasen von zwei Flu¨ssigkeiten belegt
werden. Die differenzierte Belegung erfolgt nur, wenn die Druckform separat benetzt
wird. Die benutzten Flu¨ssigkeiten verdra¨ngen sich, wie in Abb. 1.16 dargestellt ist. In
diesem Fall a¨ndert sich Gl. 1.2 nach [45, 47] zu:
γs2 = γs2 cos θ + γs1. (1.16)
Die Flu¨ssigkeit 2 wird die Flu¨ssigkeit 1 komplett verdra¨ngen, wenn der Kontaktwinkel
Θ = 0 ist. Fu¨r die Verdra¨ngung la¨sst sich schreiben:
∆ =
γs2 − γs1
γ12
. (1.17)
Je gro¨ßer der Koeffizient ∆ ist, desto gro¨ßer wird die Verdra¨ngung. Beim Offsetdruck
sollte die Farbe das Feuchtmittel von den druckenden Stellen verdra¨ngen und das Feucht-
mittel die Farbe von nichtdruckenden Stellen.
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Tabelle 1.5: Oberfla¨chenspannung der im Offsetdruck eingesetzten Materialien nach
[45]
Flu¨ssigkeit σf [mN/m] Druckformpartie σs [mN/m]
Druckfarbe ca. 35 (30 bis 36) druckend ca. 53 (50 bis 55)
Wasser ca. 72 nichtdruckend 72 (65 bis 80)
Feuchtmittel ca. 36 (32 bis 40)
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2 Motivation und Zielsetzung
2.1 Die Zukunft der gedruckten Information
Gedruckte Informationen bilden seit Gutenbergs Erfindung des Buchdrucks mit beweg-
lichen Lettern die bedeutendsten Massenmedien u¨berhaupt. Ob Verpackung, Etikett,
Werbeprospekt, Katalog, Buch, Briefmarke oder Geldscheine, alles wird gedruckt. Im
20. Jahrhundert sind neue elektronische Medien entwickelt worden [44]. Anders als man
denken ko¨nnte, haben diese neuen Medien keine Marktverluste fu¨r Druckerzeugnisse zur
Folge (s. Abb. 2.1). Im Gegenteil,
”
die elektronischen Medien geben dem Druck neue
454 Mrd. e
∼ 66%
Print
37 M
rd. e
Radio
154 Mrd. e
TV
4
4
M
r
d
.
e
Internet
Abbildung 2.1: Marktvolumen der Medien 2003 nach [51]
Impulse und mehr Auftra¨ge, weil der Druck den neuen Kommunikatoren zusa¨tzlichen
Nutzen bringt“ [51]. Die entscheidenden Vorteile von Printprodukten sind das Preis-
Qualita¨ts-Verha¨ltnis einerseits und die gute Handhabbarkeit andererseits. Unter diesem
Gesichtspunkt betrachtet ist die Zukunft gedruckter Information gesichert.
Die Verteilung der Marktanteile in der Druckindustrie zeigt, dass der Offsetdruck das
meist verwendete Druckverfahren mit einem Anteil von 65 bis 70% an der Gesamtpro-
duktion ist. Darauf folgt der Hoch- oder Flexodruck mit einem 10 bis 15%igen Markt-
anteil. Die gleiche Gro¨ße entfa¨llt auf den Tiefdruck (10-12%); der Siebdruck (>5%)
kommt in Sonderbereichen zum Einsatz. Digitale bzw. NIP-Verfahren weisen einen 7 bis
8%igen Anteil auf [51]. Der fu¨r die kommenden Jahre prognostizierte Trend zeigt klei-
nere hochqualitative und mehrfarbige Auflagen bis hin zur individualisierten Drucksa-
che (Short-Run-Color-Printing). Aus der Reduktion der Auflagenho¨he folgen vermehrte
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Auftragswechsel1. Da im Offsetbereich Auftragswechsel mit Makulatur2 behaftet sind,
werden sich Marktanteile drastisch in Richtung makulaturarmer und variabel druckender
Druckverfahren vera¨ndern. Digitaldruckverfahren sind durch eben diese Eigenschaften
gekennzeichnet und werden somit wesentlich konkurrenzfa¨higer als sie bisher gewesen
sind.
Um in diesen Bereich variabler Druckauftra¨ge mit geringer Auflage vorzudringen, be-
no¨tigt der hochqualitative Offsetdruck weitere technische Entwicklungen. Wesentlichen
Anteil an der Steigerung der Flexibilita¨t des industriellen Offsetdrucks hat die Entwick-
lung einer wiederbeschreibbaren Druckplatte. Solch eine Druckform ero¨ffnete fu¨r den
Offsetdruck die Mo¨glichkeit, fu¨r kleinere Auflagen rentabel zu werden. So wu¨rden die
Vorteile des Offsetdrucks (hohe Druckgeschwindigkeiten bei herausragender Qualita¨t und
niedrigen Kosten) mit dem Flexibilita¨tsvorteil des Digitaldrucks (schnelle Auftragswech-
sel) verbunden. Weitere Vorteile sind:
• Kostenreduktion durch Verku¨rzung der Ru¨stzeit3
• Entfallen der aus Aluminium bestehenden Druckplatte und dabei ihrer Kosten
• Verbesserung der Umweltfreundlichkeit durch entfallende Produktion und Recy-
cling der Aluminiumplatten
2.2 Reversible Strukturierung als Zielsetzung
Aus dem vorhergehenden Abschnitt ist der Wunsch der Druckindustrie abzuleiten, eine
mit wiederbeschreibbaren Druckformen (Druckplatte4) ausgestattete Maschine herzu-
stellen. Eine solche reversible Druckform muss die Fa¨higkeit besitzen, ihre Benetzungs-
eigenschaften vielmals zu vera¨ndern. Eine Mo¨glichkeit dazu bieten chemische oder physi-
kalische Wechselwirkungen der Oberfla¨che der Druckform mit unterschiedlichsten Stoffen
oder Verbindungen. In der Literatur sind solche Platten bereits beschrieben [52, 53]. Die
Oberfla¨che der Plattenmaterialien ist dabei so beschaffen, dass sie durch die U¨bertragung
von Informationen strukturierbar ist. Die Strukturierung ermo¨glicht eine lokale Vera¨n-
derung der Benetzungseigenschaften der Oberfla¨che. Dabei wird die Oberfla¨che selbst
modifiziert, beschichtet oder abgetragen.
Fu¨r diese Anwendung sind u. a. Polyimidoberfla¨chen, insbesondere KaptonR©-Oberfla¨-
chen geeignet. Zur Beschreibung sind diese einem charakteristischen Prozess auszusetzen
[54]:
1. Nass-chemische Behandlung mit Natronlauge.
2. Photochemische Aktivierung durch ortsselektive Bestrahlung mit ultraviolettem
Licht.
1A¨nderung des Inhaltes der auf einer Maschine produzierten Printmedien
2drucktechnisch fu¨r Ausschuss, nicht verka¨ufliche Druckerzeugnisse
3Zeit, die beno¨tigt wird, um eine Maschine fu¨r einen bestimmten Bearbeitungsvorgang einzurichten
4in der Folge auch vereinfacht als ”Platte“ bezeichnet
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3. Reinitialisierung durch mechano-chemische Abrasivprozessierung.
Diese gezielte, ortsspezifische Modifizierung und die damit verbundene A¨nderung der
Benetzungseigenschaften, die durch dieses Verfahren an der Oberfla¨che hervorgerufen
werden, werden in dieser Arbeit genauer untersucht. Die Oberfla¨che wird dazu in je-
der Phase des Prozessverlaufs charakterisiert. Zur Charakterisierung wird auf analy-
tisch chemische Methoden sowie topographische Messungen zuru¨ckgegriffen. Ziel ist die
Aufkla¨rung der chemisch-physikalischen Umschaltprozesse der Benetzbarkeit der Poly-
imidoberfla¨che, die wa¨hrend der Prozesse der Aktivierung und Deaktivierung auftreten.
Weiterhin ist die Verbesserung des Verfahrens anzustreben.
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3 Strukturierung der Polyimidoberfla¨che
3.1 Charakterisierung von Polyimidoberfla¨chen
Die Benetzungseigenschaften einer Oberfla¨che ha¨ngen sowohl von ihrer chemischen Be-
schaffenheit als auch von ihrer Topographie ab. Deshalb wurden zur Charakterisierung
der Polyimidoberfla¨chen nach jedem Behandlungsschritt verschiedene Analysemethoden
angewendet.
Topographische Untersuchungen wurden mittels Rasterkraftmikroskopie (RKM), Ras-
terelektronenmikroskopie (REM) und Weißlichtinterferometrie (WLI) durchgefu¨hrt, die
chemische Zusammensetzung der Oberfla¨chen wurde mittels Infrarot-Spektroskopie in
abgeschwa¨chter Totalreflexion (FTIR-ATR) und Ro¨ntgenphotoelektronenspektroskopie
(XPS) untersucht. Die Oberfla¨chenenergie der Polyimidoberfla¨che wurde durch Kon-
taktwinkelmessung (KWM) bestimmt. Die Informationstiefe der verwendeten Methoden
variiert von wenigen Nanometern bis zu einigen Mikrometern, und diese Methoden sind
daher sehr oberfla¨chensensitiv. Die detaillierte Beschreibung der Untersuchungsmetho-
den ist in Abschnitt 4.1 zu finden.
In dieser Arbeit wurden u¨berwiegend kommerzielle Polyimide verwendet. Diese sind
geschu¨tzte Waren und tragen deshalb die entsprechende Kennzeichnung ( R©). Anhand
der kommerziellen Bezeichnung ist die chemische Struktur nicht erkennbar. Deshalb wer-
den in dieser Arbeit die internationalen Abku¨rzungen verwendet. Beispielsweise werden
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Abbildung 3.1: Strukturformeln verschiedener kommerzieller Polyimidsorten
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KaptonR©-HN mit PMDA-ODA, UpilexR©-R mit BPDA-ODA und UpilexR©-S mit
BPDA-PPD bezeichnet. Die Bedeutung der Abku¨rzungen und Strukturformeln der
Monomere sind in Tab. 1.1 angegeben. Gro¨ßtenteils wurde mit PMDA-ODA-Polyimid
gearbeitet. Außerdem kamen in einigen Versuchen BPDA-ODA- und BPDA-PDD-Folien
zum Einsatz. Die chemischen Formeln dieser Polyimide sind in Abb. 3.1 dargestellt.
3.1.1 Chemische Gruppen
Die spektroskopische Charakterisierung der funktionellen Gruppen an der Oberfla¨che
des Polyimids erfolgte mittels Fourier-Transform-Infrarot-Spektroskopie (FTIR-Spek-
troskopie). Mit Hilfe der Methode der abgeschwa¨chten Totalreflexion (FTIR-ATR), de-
ren Funktionsweise in Kapitel 4.1.1.2 erkla¨rt wird, war eine empfindliche Analyse der
chemischen Zusammensetzung an den Folienoberfla¨chen mo¨glich.
Die Informationstiefe dieser Methode betra¨gt fu¨r Polyimide nach Gl. 4.2 ca. 0,170 bis
1,0 µm. Sie ist abha¨ngig vom Spektralbereich (4000 bis 700 cm-1), von der Probe (PMDA-
ODA), vom verwendeten ATR-Kristal (Ge) und vom Einfallswinkel (Θ). Die wichtigsten
Absorptionsbanden des Polyimids liegen zwischen 2000 bis 700 cm-1. In diesem Bereich
betra¨gt die effektive Informationstiefe etwa 0,34 bis 1,0 µm.
Die Imidgruppe ist durch Absorptionsbanden zwischen 1780 und 725 cm-1 gekennzeich-
net. Dieser Bereich ist fu¨r das Beispiel einer PMDA-ODA-Folie in Abb. 3.2 dargestellt.
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Abbildung 3.2: IR-ATR Spektrum des unbehandelten PMDA-ODA (Foliensta¨r-
ke = 127 µm)
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Besonders wichtig ist die sog. Imid-I-Bande, die sich aus zwei Linien bei 1776 und 1718
cm-1 zusammensetzt.
In Tab. 3.1 sind die wichtigsten Absorptionsbanden von PMDA-ODA zugeordnet.
Die Intensita¨t der Imid-Bande bestimmt den Imidisierungsgrad, der durch die Synthese
erreicht wurde (vgl. dazu [26, 55–58]).
Tabelle 3.1: Zusammenstellung der wichtigsten FTIR-Absorptionsbanden von PMDA-
ODA-Folie nach [55, 58]
Bandenlage in cm-1 Intensita¨t Zuordnung
1779-1776 schwach Imid I νa)(C=O) in Phase
1725-1717 sehr stark Imid I ν(C=O) gegen Phase
1606-1600 sehr schwach Phenyl (ODA-Einheit) ν(
................
.....
.....
.....
..............................................
.......
.......
........
....
...
....
........ .....)
1508-1500 sehr stark Phenyl (ODA-Einheit) ν(
................
.....
.....
.....
..............................................
.......
.......
........
....
...
....
........ .....)
1383-1378 mittel Imid II ν(CN)
1252-1239 stark ODA ν(C-O-C)
1168-1166 mittel ODA ν(C-N-C)
1117-1116 stark Imid III ν(C-N-C)
1014 schwach Phenyl (ODA-Einheit) ν(
................
.....
.....
.....
..............................................
.......
.......
........
....
...
....
........ .....)
883 und 820 schwach Phenyl (PMDA-Einheit) ν( ....................................
....
....
......
..................
....
....
.
.......
.......
........
....... ....... ....
.
..........
..... )
729-725 sehr stark Imid IV (C-N-C) gegen Phase
a)Streckschwingung
Die Positionen der Banden im Spektrum sind fu¨r die funktionellen Gruppen charak-
teristisch. Aufgrund der chemischen Umgebung kann die Bandlage verschoben werden.
Dies wird in Abb. 3.3 durch den Vergleich der IR-Spektren einer BPDA-ODA- mit einer
BPDA-PPD-Folie illustriert. Die unterschiedlichen chemischen Umgebungen der Imid-
gruppen fu¨hren zu Verschiebungen von bis zu 20 cm-1. Zudem sind die aromatischen
Banden der BPDA-PPD-Probe teilweise verschwunden oder abgeschwa¨cht.
Tabelle 3.2: Wichtigste FTIR-Banden von BPDA-Folien nach [59]
Absorptionsbande in cm-1 Intensita¨t Zuordnung
1772 schwach Imid I νa(C=O) in Phase
1708 sehr stark Imid I ν(C=O) gegen Phase
1517-1500 sehr stark Phenyl (ODA)
1373-1355 mittel Imid II ν(CN)
734 sehr stark Imid IV (C-N-C) gegen Phase
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Abbildung 3.3: FTIR-ATR-U¨bersichtspektren von zwei unbehandelten BPDA-Sorten,
Foliensta¨rke = 50 µm
3.1.2 Elementzusammensetzung
Die Bestimmung der chemischen Elementzusammensetzung an der Oberfla¨che der Po-
lyimide wurde durch Ro¨ntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) durchgefu¨hrt. In Ka-
pitel 4.1.2 ist diese Analysemethode beschrieben. Die Informationstiefe fu¨r Polymere
betra¨gt etwa 10 nm, was ungefa¨hr 50 Atomlagen entspricht. Durch die Messung eines
sog. U¨bersichtspektrums ist eine halbquantitative Aussage u¨ber die Elementzusammen-
setzung mo¨glich. Außerdem kann durch die Bestimmung der chemischen Verschiebung
der chemische Bindungszustand eines Elements ermittelt werden. Dazu werden die hoch-
aufgelo¨sten Spektren einzelner Elemente verwendet.
Die theoretische Zusammensetzung der mit 2-Propanol gereinigten, unbehandelten
PMDA-ODA-Folie la¨sst sich aus der chemischen Strukturformel berechnen (Tab. 3.3).
In Tab. 3.3 wird die berechnete Elementzusammensetzung der unbehandelten PMDA-
ODA-Oberfla¨che mit experimentellen Werten verglichen. Dazu wurden aus fu¨nf von-
einander unabha¨ngigen XPS-Messungen an unterschiedlichen PMDA-ODA-Proben die
Mittelwerte und ihre Standardabweichungen bestimmt.
Der geringe Siliziumanteil kommt in Form von Silikon, (-O-Si-(CH3)2)n, vor. Je nach
Oxidationsstufe findet man den Si 2p-Peak zwischen 99 eV und 105 eV (Silikon: 102,5 eV)
[60]. Vermutlich wird beim Herstellungsprozess Silikon eingesetzt. Da die Beschreibung
der kommerziellen Herstellung nicht vero¨ffentlicht ist, kann diese Vermutung nicht u¨ber-
pru¨ft werden. Die Werte der XPS-Ergebnisse sind fu¨r Silikon (Verunreinigung) korrigiert.
So wurde fu¨r jedes gefundene Silizium-Atom ein A¨quivalent Sauerstoff und zwei A¨qui-
valente Kohlenstoff abgezogen und die verbleibenden Werte auf 100% korrigiert.
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Tabelle 3.3: Theoretische und experimentell ermittelte Elementzusammensetzung fu¨r
unbehandelte PMDA-ODA-Folien
Element
Elementzusammensetzung in %
berechnet gemessen korrigiert fu¨r Silikon
C 75,9 78,1 ± 3,9 78,5
O 17,2 16,1 ± 1,6 16,0
N 6,9 5,4 ± 0,8 5,5
Si – 0,4 ± 0,4 –
Mit Hilfe der Strukturformel des PMDA-ODA la¨sst sich die Gewichtung der Bin-
dungszusta¨nde des Kohlenstoffs berechnen. Die XP-Spektroskopie kann bei Kohlenstoff
die Aufspaltung in drei unterschiedliche Bindungszusta¨nde detektieren:
1. Kohlenwasserstoffe (C-H, C-C, C=C, C arom) bei 285,0 eV.
2. einfach gebundene Heteroatome – Amine, Alkohole, Ether – (C-N, C-O) bei ca.
286,0–286,6 eV
3. doppelt gebundene Heteroatome – Amide, Carboxylat – (-HN-C=O, COOR) bei
ca. 289–290 eV
Die Aufteilung der Kohlenstoffatome eines Monomers in diese drei Kategorien ergibt,
dass 14 C-Atome der ersten Gruppe (48,3 Atom%), 4 C-Atome der zweiten Gruppe
(13,8 Atom%) und vier C-Atome der dritten Gruppe (13,8 Atom%) zugeordnet werden
ko¨nnen. Die in den Klammern angegebenen Atomprozente wurden auf den theoretisch
berechneten Kohlenstoffanteil von 75,9 Atom% normiert.
In Tab. 3.4 wird die berechnete Gewichtung der Bindungszusta¨nde einer unbehan-
delten PMDA-ODA-Oberfla¨che mit experimentellen Werten verglichen. Dazu wurden
wiederum aus fu¨nf von einander unabha¨ngigen XPS-Messungen an unterschiedlichen
PMDA-ODA-Proben die Mittelwerte und ihre Standardabweichungen bestimmt.
Tabelle 3.4: Die Verschiebung des C 1s-Signals von PMDA-ODA wird mit dem aus fu¨nf
voneinander unabha¨ngigen Messungen bestimmtem experimentellen Wert verglichen
Bindungsenergie Zuordnung Atomprozent in %
in eV berechnet korr. Berechnung gemessen
285,0 C-C, C-H, C arom. 48,3 34,5 38,2 ± 2,4
286,1 C-N, C-O 13,8 27,6 31,4 ± 2,7
289,0 -COOR, HN-C=O 13,8 13,8 8,5 ± 1,3
Die gemessenen Intensita¨ten der Verschiebungen weichen von den berechneten Werten
deutlich ab. Das ist durch eine falsche Zuordnung der Peaks erkla¨rbar. Die Verschiebung
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des Signals bei 286,1 eV wird nicht nur durch die C-O und C-N Bindungen, sondern
auch durch die aromatischen Kohlenstoffe (C=C) der PMDA-Einheit verursacht. Die
Carbonylkohlenstoffe der Imidgruppe ziehen die Elektronen der nebenstehenden Koh-
lenstoffe des aromatischen Rings an [61–65], so dass die XPS-Signale dieser Kohlenstoffe
um +0,5 bis + 1,0 eV verschoben sind (s. C*-Atome in der Strukturformel). Unter
Beru¨cksichtigung dieser zusa¨tzlichen Verschiebung werden zehn Kohlenstoffatome eines
Monomers der 285,0 eV Linie zugeordnet (34,5 Atom%); die 286,1 eV Linie kommt durch
acht C-Atome (27,6 Atom%) und die 289,0 eV Linie durch vier C-Atome (13,8 Atom%)
zustande. Diese theoretischen Werte liegen deutlich na¨her an den gemessenen Werten.
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Das hochaufgelo¨ste Spektrum des C 1s-Signals der unbehandelten PMDA-ODA-Folie
ist in Abb. 3.4 dargestellt. Diese Bandenform ist fu¨r die unbehandelte PMDA-ODA-
Oberfla¨che charakteristisch.
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Abbildung 3.4: Charakteristisches hochaufgelo¨stes XPS-Spektrum des C 1s-Signals
einer unbehandelten Polyimidprobe (PMDA-ODA-Folie)
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3.1.3 Oberfla¨chenenergie
Die Bestimmung der Oberfla¨chenenergie σs erfolgte durch Kontaktwinkelmessung. Dazu
wurden fu¨nf Testflu¨ssigkeiten mit verschiedenen Oberfla¨chenspannungen verwendet. Die
Oberfla¨chenenergie und deren Aufteilung in polare und disperse Anteile wurde nach dem
Modell von Owens-Wendt-Rabel-Kaelble bestimmt (s. Abschnitt 4.1.3).
Die unbehandelte Oberfla¨che der Polyimide ist sehr hydrophob. Sie besitzt eine Ober-
fla¨chenenergie zwischen 43 mN/m und 48 mN/m, wobei der polare Anteil etwa 5 mN/m
betra¨gt. In Tab. 3.5 sind die gemessenen Oberfla¨chenenergien verschiedener unbehandel-
ter Polyimidfolien dargestellt. Die angegebenen Werte wurden jeweils aus fu¨nf voneinan-
der unabha¨ngigen Messungen an verschiedenen Proben ermittelt. Aus dem Vergleich mit
Tab. 1.5 wird ersichtlich, dass Polyimide die gleichen Benetzungseigenschaften besitzen
wie eine konventionelle farbfu¨hrende Offsetdruckform.
Die A¨nderung der Oberfla¨chenenergie ist kein direkter Nachweis fu¨r eine chemische
Vera¨nderung der Oberfla¨che. Deshalb ist die Kontaktwinkelmessung als eine indirek-
te Methode zu betrachten, mit der die chemische Oberfla¨chenmodifizierung detektiert
werden kann.
Tabelle 3.5: Oberfla¨chenenergien von unbehandelten Polyimidfolien
Polyimidfolie Oberfla¨chenenergie Disperser Anteil Polarer Anteil
in mN/m in mN/m in mN/m
PMDA-ODA 46,6 ± 2,8 41,7 ± 1,7 4,9 ± 1,8
BPDA-ODA 46,0 ± 0,7 42,0 ± 0,05 4,0 ± 0,6
BPDA-PDD 43,5 ± 0,2 38,7 ± 2,6 4,7 ± 2,4
3.1.4 Wechselwirkungen mit Licht
Die Absorption von Polyimid ist auf den ultravioletten Spektralbereich unterhalb einer
Wellenla¨nge von 400 nm beschra¨nkt. Da gewo¨hnliches Polyimid fu¨r gro¨ßere Wellenla¨n-
Tabelle 3.6: Absorptionskoeffizient α fu¨r PMDA-ODA in Abha¨ngigkeit von der Wel-
lenla¨nge λ
λ αa αb αc αd αe
in nm 105 cm−1 105 cm−1 105 cm−1 105 cm−1 105 cm−1
193 3,4 – 4,5 1,3 1,8
248 2,6 2,2 2,6 1,4 1,0
308 0,86 1,0 – 0,8 0,5
351 0,36 0,3 0,3 – –
a Nach [42], b Nach [66], c Nach [67], d Nach [68], e Nach [69]
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gen transparent ist, ist eine direkte Laserbehandlung im sichtbaren und infraroten Spek-
tralbereich nicht mo¨glich. Fu¨r die intensive Absorption des Polyimids im ultravioletten
Bereich sind vor allem die aromatischen Ringe und die Carbonylgruppen verantwortlich
[70, 71]. Die Eindringtiefe von Licht in ein Medium ist durch den Kehrwert des Absorp-
tionskoeffizienten α definiert. In Polyimid betra¨gt die Eindringtiefe im ultravioletten
Spektralbereich etwa 20 nm bis 330 nm. Die Absorptionskoeffizienten des Polyimids
sind fu¨r einige Wellenla¨ngen in Tab. 3.6 angegeben.
3.1.5 Topographie
Da die Benetzungseigenschaften einer Oberfla¨che durch deren Topographie beeinflusst
werden ko¨nnen, wurde die Rauheit der Polyimidoberfla¨chen mittels Rasterkraftmikro-
skopie (RKM) und Weißlichtinterferometrie (WLI) vermessen. Es galt zu u¨berpru¨fen,
ob A¨nderungen der Benetzungseigenschaften bei behandelten Poyimidoberfla¨chen aus-
schließlich auf die chemische Modifizierung zuru¨ckzufu¨hren sind.
In Abb. 3.5 ist die Topographie einer unbehandelten PMDA-ODA-Oberfla¨che darge-
stellt. Die mittlere Rauheit, bestimmt mittels Weißlichtinterferometrie auf einer Fla¨che
von ca. 92 × 120 µm2, betrug hier 20 nm. A¨hnlicher Rauheitwert wurde auf einer Fla¨che
von 20 × 20 µm2 mittels RKM vermessen (s. Abb. 3.5 (b)).
(a) (b)
Abbildung 3.5: Rauheitaufnahmen einer unbehandelten PMDA-ODA-Oberfla¨che mit-
tels Weißlichtinterferometrie (a) und Rasterkraftmikroskopie (b)
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3.2 Hydrolyse von Polyimidoberfla¨chen
Die thermische und chemische sowie die UV-Besta¨ndigkeit von Polyimid ist vergleichs-
weise hoch. Lediglich konzentrierte Schwefelsa¨ure und alkalische Lo¨sungen greifen Poly-
imide an. In Schwefelsa¨ure kann es aufgelo¨st werden, in Basen neigt es zur Hydrolyse.
In alkalischen Mitteln quillt das Polyimid auf und entfa¨rbt sich. Als Folge der Hydro-
lyse kann es
”
gea¨tzt“ werden [72–75]. Dies ist in verdu¨nnter alkalischer Lo¨sung und bei
Raumtemperatur noch minimal [76]. Ho¨here Temperaturen und gro¨ßere Konzentratio-
nen an Alkali (ca. 90 ◦C, 9 M) ko¨nnen hingegen zur Entstehung von Poren oder sogar
zur vollsta¨ndigen Auflo¨sung des Polyimids fu¨hren [75, 77–81]. Bereits das Einlegen einer
Polyimidfolie in kochendes Wasser kann Vera¨nderungen der mechanischen Eigenschaften
verursachen [82].
Bei der Hydrolyse des Polyimids bilden sich durch die O¨ffnung des Imidrings, Amid-
und Carboxylatgruppen. Das Polyimid wird in Poly(amid-sa¨ure)-Salz umgewandelt:
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Zuna¨chst findet die Hydrolyse nur an der Oberfla¨che statt, wa¨hrend die Bulk 1-Ei-
genschaften erhalten bleiben. Spa¨ter ko¨nnen durch Diffusion von Hydroxydionen tiefere
Schichten hydrolysiert werden. Dieser Prozess ist diffusionskontrolliert, weswegen die Di-
cke der hydrolysierten Schicht von der Reaktionszeit abha¨ngt [76, 83]. Inwieweit die Um-
setzung der Imid- zur Amid- bzw. Carboxylatgruppe vollsta¨ndig ist, konnte noch nicht si-
cher gekla¨rt werden. Wa¨hrend Stoffel et al. [83] aufgrund von Rutherford-Backscattering-
Messungen (RBS) auf eine vollsta¨ndige Hydrolyse des Imids schließen, zeigen Thomas
et al. und Okumura et al. [76, 84] mittels IR-spektroskopischer Untersuchungen, dass die
Umsetzung innerhalb der hydrolysierten Schicht unvollsta¨ndig abla¨uft.
Unter kontrollierten Bedingungen (Konzentration der alkalische Lo¨sung, Temperatur
und Reaktionszeit) ist eine Hydrolyse der obersten Lagen (bis 100 nm) ohne signifikantes
A¨tzen (Materialabtragung) des Polymers mo¨glich. Dadurch wird eine gezielte Oberfla¨-
chenmodifizierung verbunden mit einer Hydrophilierung der Oberfla¨che erreicht. D. h.
die urspru¨nglich hydrophobe Oberfla¨che des Polyimids wird in eine hydrophile Ober-
fla¨che umgewandelt. Wie in Kapitel 3.2.1.3 erla¨utert wird, ist diese Hydrophilierung
pH-abha¨ngig [76].
3.2.1 Mechanismus der Hydrolyse
Das Hydroxydion addiert sich nukleophil an ein Carbonyl-Kohlenstoffatom. Es bildet sich
ein tetraedrisches, anionisches Zwischenprodukt (II). Durch den Elektronendruck wird
die C-N Bindung der Imidgruppe gespalten und eine Carboxylgruppe gebildet (III). Das
1engl.: tieferliegendes unmodifiziertes Material
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resultierende unprotonierte Stickstoffatom der Amidgruppe stellt eine starke Base dar,
die das Proton der Carboxylgruppe aufnimmt. Als Endprodukt entsteht ein Carboxylat
(IV):
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Die erste Stufe der Reaktion, die nukleophile Addition an ein C-Atom der Carbonyl-
gruppe, verla¨uft relativ langsam. Die na¨chsten Stufen laufen vergleichsweise rasch ab.
Treibende Kraft der Reaktion ist die Protonierung der Amidgruppe [72, 85].
3.2.1.1 Kinetik der Hydrolyse
Die Kinetik der Hydrolyse an der Oberfla¨che entspricht einer Reaktion pseudo-erster
Ordnung, da die Konzentration der alkalischen Lo¨sung als konstant anzusehen ist [85].
Aufgrund der Bildung einer hydrolysierten Schicht, die als Selbstinhibitor wirkt, erreicht
die Hydrolysegeschwindigkeit ein Plateau. Das hydrolysierte Polyimid hat die Konsistenz
eines Gels (aufgequollenes Material). Es erschwert bzw. verhindert teilweise die Diffu-
sion der basischen Lo¨sung (Hydroxydionen) [30, 73, 74]. Die Gelschicht haftet auf dem
Polyimidsubstrat, so dass sie nur unter starker mechanischer Belastung (z. B. Reiben)
entfernbar ist [85].
Die Anfangsgeschwindigkeit fu¨r PMDA-ODA-Oberfla¨chen bei einer Behandlung mit
einer 1 molaren basischen Lo¨sung bei 25 ◦C liegt bei du¨nnen Hydrolyseschichten nach
Lee et al. und Thomas et al. zwischen 2,5 und 4 nm·min-1 [76, 77].
Im Gegensatz dazu ist die Hydrolysegeschwindigkeit fu¨r BPDA-ODA-Oberfla¨chen
unter vergleichbaren Bedingungen vernachla¨ssigbar klein. Erst bei Temperaturen u¨ber
60 ◦C erha¨lt man nach Stoffel et al. eine Anfangsgeschwindigkeit von etwa 1,7 nm·min-1
[83].
3.2.1.2 Degradierung der Oberfla¨che
Unter scha¨rferen Reaktionsbedingungen (ho¨here Alkalikonzentration und ho¨here Tem-
peratur) kann der Polyimidfilm wa¨hrend der Hydrolyse abgetragen werden. Die Degra-
dation der Polyimidoberfla¨che vollzieht sich hierbei in zwei Schritten. Zuna¨chst reagiert
die Imidgruppe zu Amid- und Carboxylgruppen und es bildet sich ein aufgequollener
Film. Danach werden die Amidgruppen gespalten und hydrolysiert, so dass ein Teil der
Polymerketten abgetragen wird. Somit wird die Polyimidoberfla¨che gea¨tzt. Wegen der
deutlich geringeren Reaktivita¨t der Amidgruppen (im Vergleich zum Imid etwa 15 mal
kleiner [74]) verla¨uft die Hydrolyse der Amidgruppe langsamer als die der Imidgruppe.
Die A¨tzgeschwindigkeit variiert mit den Hydrolysebedingungen. Mit einer Lo¨sung aus
6Gew.% wa¨ssrige KOH und 20% Ethanol bei 70 ◦C erhielten Kreuz et al. eine A¨tzrate
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von 10 µm·min-1 [80]. Unter sanfteren Bedingungen – 1M KOH Lo¨sung bei Raumtem-
peratur – bestimmten Lee et al. eine A¨tzrate von 0,5 nm·min-1 [77].
3.2.1.3 Hydrophilierung
Durch die Hydrolyse erfolgt eine Hydrophilierung der Polyimidoberfla¨che. Diese ist auf
die Bildung polarer funktioneller Gruppen, die Carboxylatgruppen zuru¨ckzufu¨hren.
Die Oberfla¨chenenergie der hydrolysierten PMDA-ODA-Proben wurde mittels Kon-
taktwinkelmessung zu 62,5 mN/M bestimmt. Dieser Wert setzt sich aus einem dispersen
Anteil von 35,7 mN/m und einem polaren Anteil von 26,8 mN/m zusammen. Die Proben
wurden mit einer 1M NaOH-Lo¨sung zehn Minuten lang behandelt und hinterher mit de-
stilliertem Wasser gru¨ndlich abgespu¨lt. Vor allem der polare Anteil hat im Vergleich zu
dem der unbehandelten PMDA-ODA-Oberfla¨che (4,9 mN/m) stark zugenommen.
Auf die gleiche Weise wurden BPDA-PDD- und BPDA-ODA-Proben behandelt. Wa¨h-
rend die BPDA-PDD-Oberfla¨chen sich sehr gut hydrophilieren lassen, scheinen die BP-
DA-ODA-Oberfla¨chen gegen diese Basenbehandlung weitgehend resistent zu sein (s.
Tab. 3.7).
Tabelle 3.7: Mittelwert der Oberfla¨chenenergie von unbehandelten und hydrolysierten
Polyimidproben
Polyimide Oberfla¨chenenergie Polarer Anteil Disperser Anteil
in mN/m in mN/m in mN/m
PMDA-ODA unbehandelt 46,6 ± 2,8 41,7 ± 1,7 4,9 ± 1,8
PMDA-ODA mit NaOH 62,5 ± 1,6 35,7 ± 1,9 26,8 ± 0,5
BPDA-PDD mit NaOH 59,5 ± 1,2 28,5 ± 1,9 31,0 ± 0,7
BPDA-ODA mit NaOH 48,5 ± 3,9 33,8 ± 4,1 14,8 ± 0,2
Die Carboxylgruppe ist eine dissozierbare Gruppe, die je nach pH-Wert der Umgebung
und dem pKa-Wert der Gruppe selbst in protonierter oder deprotonierter (anionischer)
Form als Carboxylat zu finden ist. Die Azidita¨t der Carboxylgruppe wird hierbei durch
Substituenten in ihrer Nachbarschaft beeinflusst: Je elektronenziehender ein Substituent
ist, desto gro¨ßer ist die Azidita¨t.
Um die Abha¨ngigkeit der Oberfla¨chenenergie vom pH-Wert der Lo¨sung zu untersu-
chen, wurden sieben PMDA-ODA-Proben gleichzeitig zehn Minuten lang hydrolysiert.
Nach der Hydrolyse wurden sie eine Minute lang in Puffer-Lo¨sungen mit verschiedenen
pH-Werten getaucht. Nach Trocknung im Stickstoffstrom wurden die Oberfla¨chenener-
gien der Proben mittels statischer Kontaktwinkelmessung bestimmt; die Ergebnisse sind
in Abb. 3.6 zu finden.
Die Oberfla¨chenenergie nimmt mit steigendem pH-Wert der Puffer-Lo¨sung zu. Des
Weiteren nimmt der disperse Anteil (hydrophober Charakter) ab, wa¨hrend der polare
Anteil (hydrophiler Charakter) zunimmt. Da die Carboxylgruppe (-COOH) hydropho-
ber (unpolarer) ist als die Carboxylatgruppe (-COO	) [85], wird die Hydrophilie der
hydrolysierten Polyimidoberfla¨che von der Carboxylgruppe beeinflusst. In saurer Umge-
41
3. Strukturierung der Polyimidoberfläche
p H = 1 0 p H = 8 p H = 7 p H = 6 p H = 5 p H = 4 p H = 20
5
1 0
1 5
2 0
2 5
3 0
3 5
4 0
4 5
5 0
5 5
6 0







σ	
Abbildung 3.6: Oberfla¨chenenergie der hydrolysierten PMDA-ODA-Proben nach einer
1-minu¨tigen Behandlung mit Puffer-Lo¨sungen in Abha¨ngigkeit von dem pH-Wert
bung ist die hydrolysierte Oberfla¨che hydrophober als in alkalischer Umgebung. Thomas
et al. [76, 86, 87] fu¨hrten a¨hnliche Versuche durch und kamen zu dem Schluss, dass der
pKa-Wert der hydrolysierten PMDA-ODA Oberfla¨che ca. 6,5 betra¨gt.
3.2.2 Charakterisierung der hydrolysierten Oberfla¨che
3.2.2.1 Spektroskopischer Nachweis der Polyimidhydrolyse
Zwei PMDA-ODA-Proben wurden mit 1M NaOH-Lo¨sung jeweils zehn und 120 Minuten
behandelt und hinterher mit destilliertem Wasser gru¨ndlich abgespu¨lt. Die FTIR-ATR-
Messungen nach der Hydrolysereaktion zeigen, dass nun im Vergleich zu unbehandelten
Oberfla¨chen weitere Absorptionsbanden vorhanden sind (Abb. 3.7).
Die zusa¨tzlichen Absorptionslinien befinden sich bei 3450-3250 cm-1 (schwach), 1652
cm-1 (schwach), 1600 cm-1 (mittel), 1558 cm-1 (schwach) und 1411 cm-1 (schwach).
Die Zuordnung dieser Banden entspricht Streckschwingungen von ν(Amin) bei 3450-
3250 cm-1, von Amid I und II bei 1652 und 1558 cm-1 und von asymmetrische Streck-
schwingungen der Carboxylatgruppen (νas(C=O)) bei 1600 cm
-1. Die Schulter bei 1411
cm-1 entspricht der Deformationsschwingung (δ) von -OH der Carboxylgruppe (-COOH)
[88]. Die Ergebnisse dieser Messungen stimmen mit denen publizierter Studien u¨berein
[74, 76, 77, 89].
Die Bandenintensita¨t der Imidgruppe (1776, 1718, 1379, 1116 und 725 cm-1) ist nach
der Hydrolyse abgeschwa¨cht. Daraus folgt, dass bei der ATR-Messung sowohl die hydro-
lysierte Schicht als auch nicht modifiziertes Material detektiert werden. Eine Erkla¨rung
hierfu¨r ist, dass die Modifizierungstiefe der Hydrolyse kleiner als die Informationstiefe
42
3.2 Hydrolyse von Polyimidoberflächen
3 5 0 0 3 0 0 0 1 7 5 0 1 5 0 0 1 2 5 0 1 0 0 0 7 5 0
0 , 0
0 , 2
0 , 4
0 , 6
0 , 8
1 , 0
141
1
3 4 5 0 - 3 2 5 0
155
8
165
2
 P M D A - O D A  " a s  r e c e i v e d " P M D A - O D A  1 0  m i n .  1 M  N a O H P M D A - O D A  1 2 0  m i n .  1 M  N a O H   
1 0 9 3
8 2 0
160
0 8 8 3
7 2 5
1 0 1 4
111
6
116
6
1 2 4 8
1 3 7 9
1 7 1 8
1 7 7 6
1 5 0 0
Ext
inkt
ion 
W e l l e n z a h l e n  [ c m - 1 ]
Abbildung 3.7: Auf 1500 cm-1 normierte FTIR-ATR-Spektren der unbehandelten und
der hydrolysierten PMDA-ODA-Oberfla¨che.
der FTIR-ATR-Methode ist. Alternativ ko¨nnte die Abschwa¨chung der Imidbanden auf
eine unvollsta¨ndige Hydrolyse zuru¨ckgefu¨hrt werden.
Die schichtartige Hydrolyse wird anhand ihrer diffusionskontrollierten Kinetik identi-
fiziert. Voraussetzung dafu¨r ist, dass die Fla¨che A der IR-Banden proportional zur Kon-
zentration der funktionellen Gruppen ist. Aus dem Verha¨ltnis der Banden kann dann
die zeitliche Entwicklung der Hydrolysereaktion (Hydrolyserate) bestimmt werden.
Die Spektren in Abb. 3.7 sind auf die Bande bei 1500 cm-1 (ν(-C6H4)) normiert.
Diese Bande kann als innere Referenz betrachtet werden, da der Phenylring der ODA-
Einheit durch die Hydrolyse nicht modifiziert wird. Die Informationstiefe der FTIR-
ATR-Spektren betra¨gt nach Gl. 4.2 etwa 0,4 µm bei einer Wellenzahl von ca. 1700 cm-1
(Imid I).
Aus dem Fla¨chenverha¨ltnis zwischen den Banden bei 1718 und 1500 cm-1 (A1718/A1500)
wurde die Hydrolyserate innerhalb der gemessenen Schichtdicke von ca. 0,4 µm bestimmt
(Tab. 3.8):
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Tabelle 3.8: Entwicklung der Hydrolysereaktion in Abha¨ngigkeit von der Zeit
PMDA-ODA A1718/A1500
Hydrolysierter Anteil Hydrolyserate2
der Schicht in % in nm/min
unbehandelt 1,64 – –
10 min in NaOH 1,34 18,3 7,3
120 min in NaOH 1,21 26,2 0,87
Die Ergebnisse zeigen, dass die Hydrolyserate nicht konstant ist (vgl. dazu Kapi-
tel 3.2.1.1). Aufgrund der Messungen ko¨nnen keine eindeutigen Ru¨ckschlu¨sse auf die
Kinetik der Hydrolysereaktion gezogen werden. Folgende Modelle der Struktur der hy-
drolysierten Schicht sind denkbar:
1. Die Umsetzung ist komplett, so dass ein vollsta¨ndig hydrolysierter Film auf der
Oberfla¨che entsteht. Dabei findet ein scharfer U¨bergang an der Grenze zwischen
der unmodifizierten und der hydrolysierten Schicht statt.
2. Die Umsetzung ist nicht komplett, d. h., es bildet sich keine deutliche Hydrolyse-
front.
3. Die vollsta¨ndige Umsetzung von Imid- zu Amidgruppen findet nur an der Ober-
fla¨che des Polymers statt. Mit zunehmendem Abstand zur Oberfla¨che sinkt der
hydrolysierte Anteil, so dass ein Hydrolysegradient vorliegt.
Die Hydrolyse der Polyimidoberfla¨che wurde auch mittels Ro¨ntgenphotoelektronen-
spektroskopie untersucht. Die Berechnung der theoretischen Zusammensetzung anhand
der hydrolysierten PMDA-ODA Strukturformel ist in Tab. 3.9 angegeben.
Tabelle 3.9: Vergleich der theoretischen und experimentell ermittelten Elementzu-
sammensetzung fu¨r vier PMDA-ODA-Proben (Hydrolysendauer 10 min in 1M NaOH-
Lo¨sung)
Element
Elementzusammensetzung in %
berechnet gemessen korrigiert fu¨r Silikon
C 66,6 68,9 ± 1,9 70,6
O 21,2 22,0 ± 1,0 21,7
N 6,1 5,0 ± 0,5 5,5
Na 6,1 2,0 ± 1,7 2,2
Si – 2,1 ± 1,3 –
Die experimentelle Zusammensetzung wurde aus vier voneinander unabha¨ngigen Mes-
sungen gleich pra¨parierter Proben ermittelt. Dazu wurden vier Proben jeweils zehn Mi-
nuten in einer 1 molaren NaOH-Lo¨sung bei Raumtemperatur hydrolysiert. Schließlich
2Unter der Voraussetzung, dass die Umsetzung der Imidgruppe zu Amidgruppe (bzw. Carboxylat)
Schicht fu¨r Schicht vollsta¨ndig ist.
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wurden sie gru¨ndlich mit destilliertem Wasser gespu¨lt. Die daraus gemittelte Element-
zusammensetzung und ihre Standardabweichung ist in Tab. 3.9 angegeben.
Die Schwankungen der experimentell bestimmten Elementzusammensetzung bewegen
sich im Bereich der Messgenauigkeit der XPS-Methode (± 2%). Bei der theoretischen
Elementzusammensetzung wurde von einer vollsta¨ndigen Umsetzung der hydrolysierten
Oberfla¨che ausgegangen. Die gute U¨bereinstimmung in Tab. 3.9 la¨sst darauf schließen,
dass im Bereich der Informationstiefe der XPS-Messungen (10 nm) das Polyimid voll-
sta¨ndig hydrolysiert wird. Eine signifikante Abweichung kann beim Natriumanteil fest-
gestellt werden. Der experimentelle Wert ist zu gering. Das kann durch das Abspu¨len
der Probenoberfla¨chen mit destilliertem Wasser nach der Hydrolyse erkla¨rt werden. Das
Natriumion wird an der Oberfla¨che des Polymers wa¨hrend des Abwaschens durch ein
Proton umgetauscht.
Um die hydrolysierte mit der unbehandelten PMDA-ODA-Oberfla¨che zu vergleichen,
wurden im Abb.3.8-links die Elementzusammensetzungen als Sa¨ulendiagramm darge-
stellt.
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(b) C 1s-Bindungszusta¨nde der unbehandelten
und hydrolysierten PMDA-ODA-Oberfla¨che
Abbildung 3.8:Mittelwert der Elementzusammensetzungen und der Bindungszusta¨nde
fu¨r unbehandelte und mit 1M NaOH-Lo¨sung hydrolysierte PMDA-ODA-Oberfla¨chen
aus jeweils fu¨nf Messungen
Die theoretischen und die experimentellen Atomprozente fu¨r die verschiedenen Bin-
dungszusta¨nde des Kohlenstoffs der hydrolysierten PMDA-ODA-Probe sind in Tab. 3.10
angegeben.
In Abb. 3.8 (b) sind die C 1s-Bindungszusta¨nde der unbehandelten mit denen der
hydrolysierten PMDA-ODA-Oberfla¨che verglichen. Die Werte in diesem Diagramm ent-
sprechen dem gemessenen Kohlenstoff fu¨r unbehandelte und fu¨r hydrolysierte Proben
(78,1 Atom% bzw. 68,9 Atom%). Der Vergleich der hochaufgelo¨sten Spektren der C
1s-Bande vor (Abb. 3.9-rechts) und nach der Hydrolyse (Abb. 3.9-links) macht deutlich,
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Tabelle 3.10: Theoretische und experimentell ermittelte Bindungszusta¨nde des C 1s
fu¨r fu¨nf in 1M NaOH-Lo¨sung hydrolysierte PMDA-ODA Proben
Bindungsenergie Zuordnung Atomprozent in %
in eV berechnet gemessen
285,0 C-C, C-H, C arom. 42,4 43,5 ± 1,8
286,2 C-N, C-O 12,2 15,5 ± 3,1
288,5 -COOR, -HN-C=O 12,2 9,9 ± 2,6
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Abbildung 3.9: Hochaufgelo¨stes C 1s-Spektrum der PMDA-ODA-Oberfla¨che nach der
Hydrolyse (a). Der Peak bei 286,2 eV ist gegenu¨ber dem unbehandelten Polyimid (b)
deutlich kleiner, da der Zusatz der vier aromatischen Kohlenstoffe der PMDA-Einheit
entfa¨llt. Diese Kohlenstoffe sind nicht mehr durch die Wirkung der Imidgruppen ver-
schoben
dass sich durch die Hydrolyse die chemische Zusammensetzung der Polyimidoberfla¨che
signifikant a¨ndert.
Die theoretisch berechnete Elementzusammensetzung stimmt im Rahmen der Mess-
genauigkeit mit den experimentellen Werten u¨berein. Daraus kann geschlossen werden,
dass die Hydrolyse fu¨r die a¨ußersten Monolagen des Polyimids vollsta¨ndig ist.
3.2.2.2 Topographische Vera¨nderungen durch die Polyimidhydrolyse
Wirkt eine alkalische Lo¨sung auf einen PMDA-ODA Film ein, wird auf der Oberfla¨che
des Films ein Gel gebildet. Dieses Gel besteht aus gequollenem hydrolysierten Material.
Erho¨hte Stellen auf der Oberfla¨che werden dabei abgerundet. Gleichzeitig werden tiefere
Stellen ausgeho¨hlt. Das Ergebnis ist ein Anstieg der mittleren Rauheit von etwa 20 nm
fu¨r unbehandelte Proben auf ca. 40 nm fu¨r 10 Minuten hydrolysierte Proben (s. Abb. 3.10
und Abb. 3.11).
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(a) Unbehandelte PMDA-ODA Probe (b) Behandelte PMDA-ODA Probe
Abbildung 3.10: REM-Aufnahme einer unbehandelten (a) und einer hydrolysierten
(b) PMDA-ODA-Probe
(a) Unbehandelte PMDA-ODA Probe (b) Behandelte PMDA-ODA Probe
Abbildung 3.11: RKM-Aufnahme einer unbehandelten (a) und einer mit Natronlauge
hydrolysierten (b) PMDA-ODA-Probe
Abbildung 3.12 macht das Aufquellen des Materials deutlich. Hierfu¨r wurde eine
PMDA-ODA-Probe 10 min mit einer 1M NaOH-Lo¨sung bis zur Ha¨lfte hydrolysiert
und mittels RKM gemessen. Die Abstufung zwischen unbehandelter (linke Seite) und
behandelter Oberfla¨che (rechte Seite) betrug etwa 18 nm.
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(a)
(b)
Abbildung 3.12: RKM-Aufnahme einer zur Ha¨lfte in 1M NaOH-Lo¨sung behandelten
PMDA-ODA-Probe (a) und ihrer Querschnittsanalyse (b)
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3.3 Photoinduzierte Modifizierung der hydrolysierten
Polyimidoberfla¨che
3.3.1 Einfluss der UV-Quelle
In diesem Kapitel wird die Modifizierung der hydrolysierten Polyimidoberfla¨che durch
Bestrahlung mit ultraviolettem Licht (UV-Licht) untersucht. Dabei wurden zwei ver-
schiedene UV-Lichtquellen verwendet, einerseits eine mit Eisen dotierte Quecksilber-
dampflampe, die ein breites Spektrum im Wellenla¨ngebereich zwischen 200 nm und
450 nm (Abschnitt 4.3.1) emittiert, andererseits ein variables Lasersystem, bei dem Wel-
lenla¨ngen von 270 nm, 393 nm oder 410 nm zur Verfu¨gung standen. Da die Wirkungs-
weise der UV-Strahlung grundsa¨tzlich von der verwendeten Lichtquelle abha¨ngt, wird in
den folgenden Kapiteln die Modifizierung der Oberfla¨che jeweils separat diskutiert.
Die Vera¨nderungen, welche die UV-Bestrahlung auf der Oberfla¨che des Polyimids er-
zeugt, ha¨ngen von der Intensita¨t und der Wellenla¨nge des Lichts ab. Bei kurzen Wel-
lenla¨ngen ist die Energie des Lichts ausreichend, um photochemische Reaktionen oder
sogar Bindungsbru¨che zu induzieren [88, 90–93]. Bei hinreichend großer Intensita¨t und
Absorption der Strahlung ko¨nnen zusa¨tzlich Ablationsprozesse auf der Oberfla¨che eine
Rolle spielen. Wa¨hrend bei Bestrahlung mit der UV-Lampe ausschließlich photoche-
mische Prozesse stattfinden, wird bei Bestrahlung mit dem fokussierten UV-Laser die
Ablationsschwelle3 u¨berschritten, womit ein Materialabtrag verbunden ist.
3.3.2 Belichtung mit einer Quecksilberdampflampe
3.3.2.1 Charakterisierung der mit UV-Lampe belichteten Proben
Die Belichtung des hydrolysierten Polyimids mit einer UV-Lampe verursacht eine weitere
Erho¨hung der Hydrophilie. Mittels Kontaktwinkelmessung kann die Zunahme des pola-
ren Anteils bzw. die Abnahme des dispersen Anteils bestimmt werden. Bei der Messreihe
in Abb. 3.13 wurden die unbehandelten Polyimidoberfla¨chen zuna¨chst zehn Minuten in
1M NaOH-Lo¨sung behandelt und anschließend vier Minuten lang mit der UV-Lampe
bestrahlt. Scha¨rfere Reaktionsbedingungen oder la¨ngere Behandlungszeiten wirken sich
nicht signifikant auf die Hydrophilie der Oberfla¨che aus.
Daru¨ber hinaus fu¨hrt die ultraviolette Bestrahlung der hydrolysierten Polyimidober-
fla¨che zur Bildung von Ablagerungen4. Diese bestehen aus unvollsta¨ndig abgebauten
Polymerketten. Die Ablagerungen ko¨nnen mechanisch von der Oberfla¨che entfernt wer-
den, indem man sie z. B. mit einen Tuch abreibt. Daraufhin erha¨lt man eine hydrophobe
Oberfla¨che.
Die chemische Modifizierung durch UV-Bestrahlung der Oberfla¨che la¨sst sich mit
spektroskopischen Methoden nachweisen. In Abb. 3.14 werden die FTIR-ATR-Spektren
zweier PMDA-ODA-Proben verglichen. Beide Proben wurden zuna¨chst zehn Minuten
3Beginn des laserinduzierten Materialabtrags
4engl.: debris. Definiert als zuru¨ckgebliebenes Material, das zersto¨rt wurde
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Abbildung 3.13: Steigerung der Hydrophilie nach der UV-Belichtung von hydrolysier-
ten PMDA-ODA-Proben. Zur Bestimmung der Oberfla¨chenenergien wurden die Ergeb-
nisse von fu¨nf voneinander unabha¨ngigen Kontaktwinkelmessreihen gemittelt
in NaOH hydrolysiert, die zweite Probe wurde anschließend vier Minuten mit der UV-
Lampe belichtet.
Durch die photochemische oder photothermische Modifizierung der Oberfla¨che a¨n-
dert sich das Verha¨ltnis verschiedener funktioneller Gruppen zueinander. Da die Emp-
findlichkeit der FTIR-ATR- Methode stark vom Kontakt zwischen dem ATR-Kristall
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Abbildung 3.14: FTIR-ATR-Spektren von nur hydrolysierten, sowie hydrolysierten
und UV-belichteten PMDA-ODA-Proben
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und der Oberfla¨che abha¨ngt, ist eine quantitative Auswertung von Bandenintensita¨ten
schwierig. Qualitativ ko¨nnen allerdings kleine A¨nderung detektiert werden: normiert man
die IR-Spektren auf die Absorptionsbande des aromatischen Rings (ODA-Einheit) bei
1500 cm-1, ist sowohl die relative Abnahme der Imidgruppen als auch die Zunahme der
Carboxylat- und der Amidgruppen nachweisbar. Dabei muss davon ausgegangen werden,
dass durch die UV-Bestrahlung aromatische Ringe abgebaut werden und dass deshalb
die absolute Intensita¨t der Absorptionsbande bei 1500 cm-1 abnimmt.
Nach la¨ngerer Hydrolyse in Natronlauge (90 bis 120 Minuten) der PMDA-ODA-
Oberfla¨che fa¨llt die chemische Vera¨nderung der Oberfla¨che durch die UV-Bestrahlung
noch sta¨rker aus. Wie in Abb. 3.15 und Abb. 3.16 erkennbar ist, verschwindet die Imid-
bande bei 1776 cm-1 und 1718 cm-1 nahezu.
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Abbildung 3.15: FTIR-ATR-Spektren einer nur hydrolysierten sowie einer hydroly-
sierten und UV-belichteten PMDA-ODA-Probe. Nach der zweistu¨ndigen Hydrolyse der
ersten Probe ko¨nnen noch Imidgruppen (besonders bei 1776 cm-1 und 1718 cm-1) detek-
tiert werden. Die zweite Probe wurde 90 min hydrolysiert und anschließend vier Minuten
lang UV-belichtet. Durch die Belichtung wird die Intensita¨t der Absorptionsbande der
Imidgruppe deutlich reduziert
51
3. Strukturierung der Polyimidoberfläche
3 5 0 0 3 0 0 0 1 7 5 0 1 5 0 0 1 2 5 0 1 0 0 0 7 5 0
0 , 0
0 , 1
0 , 2
0 , 3
0 , 4
0 , 5
0 , 6
0 , 7
0 , 8
0 , 9
1 , 0
1 , 1
3 4 5 0 - 3 2 5 0
140
91
558
165
2
 P M D A - O D A  9 0  m i n .  1 M  N a O H  u n d  4  m i n .  U V - L a m p e P M D A - O D A  1 2 0  m i n .  1 M  N a O H  u n d  1 2  m i n .  U V - L a m p e
8 2 015
85
8 8 3
7 2 5
1 0 1 4
111
6
116
6
1 2 4 81 3 7 9
1 7 1 8
1 7 7 6
1 5 0 0
Ext
inkt
ion
W e l l e n z a h l e n  [ c m - 1 ]
Abbildung 3.16: FTIR-ATR-Spektren von langzeitig mit Natronlauge hydrolysierten
und UV-belichteten PMDA-ODA-Proben. Die UV-Belichtung der hydrolysierten Poly-
imidprobe versta¨rkt den Abbau der Imidgruppe
Die Auswirkung der UV-Bestrahlung auf die hydrolysierte Polyimidoberfla¨che kann
auch mit Hilfe von XPS-Messungen detektiert werden. Zu diesem Zweck wurden sieben
PMDA-ODA-Proben unterschiedlich lang (10 bis 60 Minuten) in NaOH-Lo¨sung einge-
legt und mit der Quecksilberdampf-UV-Lampe vier und zwo¨lf Minuten bestrahlt. Die
Ergebnisse der XPS-Analyse der an Luft bestrahlten PMDA-ODA-Oberfla¨chen sind in
Abb. 3.17 dargestellt. Durch UV-Bestrahlung nimmt der Sauerstoffanteil stark zu, wa¨h-
rend der Kohlenstoffanteil sinkt. Dieses Verhalten kann mit Oxidationsprozessen an der
Oberfla¨che erkla¨rt werden. Daru¨ber hinaus wurde ein signifikanter Anstieg vor allem des
Natriumanteils festgestellt. Die Anreicherung dieses Elements kann ebenfalls mit einem
UV-induzierten Oxidationprozesss erkla¨rt werden, bei dem Kohlenstoff in Form von CO2
und CO die Oberfla¨che verla¨sst.
Das hochaufgelo¨ste Spektrum des Kohlenstoffsignals zeigt eine Zunahme der C=O
Bindungen (darunter Caboxylat- und Amidgruppen) infolge Oxidation nach der UV-
Bestrahlung (s. Balkendiagramm in Abb. 3.17 (b)).
Die Tatsache, dass die verschiedenen Hydrolyse- und Belichtungszeiten sich auf die
Elementzusammensetzung nicht wesentlich auswirken, spricht dafu¨r, dass sie die Zusam-
mensetzung innerhalb der Informationstiefe des XPS-Messverfahrens (ca. 10 nm) prak-
tisch nicht beeinflussen. La¨ngere Vorbereitungszeiten beeinflussen vermutlich vor allem
die Dicke der modifizierten Schicht. Aufgrund der gro¨ßeren Informationstiefe der FTIR-
ATR-Technik kann der Einfluss der Vorbereitungszeiten bestimmt werden (s. Abb. 3.16).
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Abbildung 3.17: Elementzusammensetzung und Bindungszusta¨nde des C 1s fu¨r unbe-
handelte, nur hydrolysierte sowie hydrolysierte und UV-belichtete PMDA-ODA-Proben
3.3.2.2 UV-Belichtung unter Stickstoffatmospha¨re
Tab. 3.11: Elementzusammensetzung von hydro-
lysierten und unter N2 UV-bestrahlten PMDA-
ODA-Proben (Mittelwert aus vier Messungen)
Element
Elementzusammensetzung in %
UV-Lampe (N2) korr. fu¨r Silikon
C 70,4 ± 1,5 71,8
O 20,6 ± 1,7 20,3
N 5,3 ± 0,4 5,7
Na 2,1 ± 0,3 2,2
Si 1,6 ± 0,8 –
Bei der UV-Belichtung der Proben
mit der Quecksilberdampflampe an
Luft entsteht unter anderem Ozon,
welches eine wichtige Rolle bei den
oxidativen Prozessen an der Oberfla¨-
chen spielen ko¨nnte. Um diesen Ein-
fluss zu u¨berpru¨fen, wurden Bestrah-
lungsexperimente in einer Stickstoff-
atmospha¨re durchgefu¨hrt.
Zu diesem Zweck wurde eine Kam-
mer aus Polypropylen und Alumini-
um angefertigt, die mit Stickstoff ge-
spu¨lt werden konnte. U¨ber einen Ga-
seinlass wird der Stickstoff mit Hilfe
einer gefa¨cherten Du¨se gleichma¨ßig u¨ber die Probe geblasen. Ein gedrosselter Gasaus-
lass gewa¨hrleistet einen kleinen U¨berdruck innerhalb der Kammer. In die Oberseite der
Kammer ist fu¨r die Bestrahlungsexperimente eine 3 mm dicke und 50 × 50 mm2 große
Scheibe eingelassen, die mit einem Viton-Ring abgedichtet war. Sie bestand aus einem
UV-durchla¨ssigen Quarzglas (Grenzwellenla¨nge < 200 mn).
Fu¨r die Bestrahlungsexperimente in N2-Atmospha¨re wurden vier PMDA-ODA-Folien
zuna¨chst in NaOH-Lo¨sung hydrolysiert. Anschließend wurden sie in der Probenkammer
zehn Minuten mit Stickstoff gespu¨lt, bevor sie mit der Quecksilberdampflampe fu¨nf Mi-
nuten lang bestrahlt wurden. Die Ergebnisse der XPS-Analyse dieser Experimente sind
in Tab. 3.11 und Tab. 3.12 dargestellt. In Abb. 3.18 werden die Auswirkungen der UV-
Bestrahlung in Stickstoffatmospha¨re und an Luft in einem Sa¨ulendiagramm miteinander
verglichen.
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Tabelle 3.12: Bindungszusta¨nde des C 1s fu¨r in 1M NaOH-Lo¨sung hydrolysierte und
mit UV-Quecksilberdampf lampe an Luft und an N2 (Mittelwert aus vier Messungen)
belichtete PMDA-ODA-Proben
Bindungsenergie in eV Zuordnung
Atomprozent in %
UV-Lampe(Luft) UV-Lampe(N2)
285,0 C-C, C-H, C arom. 32,9 ± 2,6 44,4 ± 2,1
286,2 C-N, C-O 12,8 ± 3,6 16,3 ± 1,8
288,5 -COOR, HN-C=O 11,9 ± 2,4 9,7 ± 1,9
Im Gegensatz zu den Experimenten an Luft ko¨nnen unter N2 nur geringfu¨gige Vera¨n-
derungen der Elementzusammensetzung und der Bindungszusta¨nde des Kohlenstoffs an
der Oberfla¨che detektiert werden. Die an Luft beobachteten Oxidationsprozesse ko¨nnen
in einer Stickstoffatmospha¨re nicht stattfinden. Deshalb wird der Anstieg der Sauerstoff-
konzentration und der Bindungszusta¨nde des oxidierten Kohlenstoffs nicht gefunden.
Das stimmt mit der FTIR-ATR-Analyse der in Stickstoff bestrahlten Proben u¨berein,
bei der kein Anstieg der Carboxylat- und Amid-Absorptionsbande festgestellt wurde.
Allerdings wurde unter N2-Atmospha¨re ebenso fu¨r die belichteten Proben die charakte-
ristische Ablagerungsschicht beobachtet. Diese konnte mit einem Zellulosetuch entfernt
werden. Daraufhin erhielt man eine hydrophobe Oberfla¨che. Mit dieser Versuchsreihe
konnte gezeigt werden, dass keine Oxidationsprozesse notwendig sind, um eine hydro-
phobe Oberfla¨che zu erzeugen.
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Abbildung 3.18: Elementzusammensetzungen und Bindungszusta¨nde des C 1s aus
verschiedenen PMDA-ODA-Proben
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3.3.2.3 UV-Belichtung von du¨nnen Polyimidfilmen
Mit Hilfe der FTIR-ATR-Technik ist eine oberfla¨chensensitive Analyse funktioneller
Gruppen mo¨glich. Da die Absorptionsta¨rke hierbei stark durch den individuellen An-
pressdruck von Messung zu Messung variieren kann, du¨rfen die Bandenintensita¨ten nur
relativ zueinander verglichen werden. Im Gegensatz dazu sind FTIR-Transmissionsmes-
sungen sehr reproduzierbar. Dabei kann eine hohe Oberfla¨chensensitivita¨t nur erreicht
werden, wenn die Bulkabsorption nicht zu groß ist.
Das konnte in dieser Arbeit realisiert werden, indem du¨nne Polyimidfilme auf einem
Siliziumsubstrat verwendet wurden. Es wurden 500 nm dicke Polyimidfilme aus Pyro-
mellitsa¨uredianhydrid und 4,4’-Oxydianilin im Spin-Coating-Verfahren auf 0,5 mm dicke
Si(100)-Wafer aufgetragen. Die Herstellung ist detailliert in Abschnitt 4.3.3 beschrieben.
Der spektroskopische Vergleich zwischen kommerziellem Kapton R© und diesen du¨nnen
PI-Filmen ist in Abb. 3.19 dargestellt.
Die FTIR-ATR-Spektren der kommerziellen PMDA-ODA-Folie und des du¨nnen Films
sind nahezu deckungsgleich. Die Elementzusammensetzung sowie die Bindungszusta¨nde
des C 1s-Signals des Polyimidfilms und der Kapton R©-Folie stimmen im Rahmen der
Messgenauigkeit der XPS-Methode u¨berein (s. Abb. 3.19).
In einer FTIR-Messreihe wurde der Hydrolyseprozess auf einem 0,5 µm dicken PMDA-
ODA-Film wa¨hrend einer Behandlung in NaOH-Lo¨sung in Transmission charakterisiert.
Die Absorptionsspektren sind in Abb. 3.20 dargestellt, wobei ein unbehandelter PMDA-
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Abbildung 3.19: Spektroskopischer Vergleich zwischen kommerziellem KaptonR© und
du¨nnem PI-Film – FTIR-ATR- (a) und XP-Spektroskopie (b). Die a¨hnlichen Werte fu¨r
die ATR-Spektren und die XPS-Messungen zeigen, dass der dargestellte Film nahezu
identisch mit der kommerziellen Folie ist
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ODA-Film als Referenz verwendet wurde. Dabei entsteht ein negativer Peak durch die
Reduktion der Absorption auf die behandelten Proben in Vergleich zur Referenz. Dies
entspricht einer Abnahme der fu¨r diese Linie verantwortlichen funktionellen Gruppe.
Das Wachstum der Intensita¨t einer Absorptionslinie weist dagegen auf eine Zunahme
der entsprechenden funktionellen Gruppen hin.
Aus Abbildung 3.20 wird deutlich, dass die charakteristischen Absorptionsbanden der
Imidgruppe wa¨hrend der Hydrolyse abnehmen. Demgegenu¨ber wachsen die Intensita¨ten
der Caboxylat- (1608 cm-1), Amid- (1558 cm-1 und 1652 cm-1) und Carboxylbanden
(1411 cm-1). Die Vera¨nderungen der Absorptionsbanden sind nahezu proportional zur
Behandlungszeit.
Wie in Abschnitt 3.1.1 erkla¨rt wurde, sind die Positionen der Banden im Spektrum fu¨r
die funktionellen Gruppen charakteristisch. Allerdings ko¨nnen sie aufgrund der chemi-
schen Umgebung verschoben sein. Dies ist bei der Phenylbande der ODA-Einheit (1500
cm-1) der Fall. Durch Hydrolyse des Polyimids a¨ndert sich die chemische Umgebung des
aromatischen Rings, und die Banden werden leicht verschoben. Diese Verschiebung fu¨hrt
im Differenzspektrum des hydrolysierten Polyimids zu einem S-fo¨rmigen Bandenverlauf,
so dass im Bereich der Absorption sowohl ein Maximum als auch ein Minimum entsteht.
Das Integral u¨ber den gesamten Absorptionsbereich ergibt immer Null.
Abbildung 3.20: IR-Differenzabsorptionspektren von du¨nnen, hydrolysierten PMDA-
ODA-Filmen auf Si-Wafern. Die Proben wurden unterschiedlich lang mit 1M NaOH
behandelt. Als Referenzprobe wurde ein unbehandelter du¨nner PMDA-ODA-Film be-
nutzt
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Der Einfluss der UV-Bestrahlung auf die hydrolysierten PMDA-ODA-Filme konnte
mittels FTIR-Transmissions-Spektroskopie beobachtet werden. In Abb. 3.21 ist die Ab-
nahme der Imidabsorption mit zunehmender Bestrahlungszeit erkennbar. Daru¨ber hin-
aus kann mit Hilfe der Transmissionspektroskopie auch die Abnahme der Carboxylat-
und Amidgruppen nachgewiesen werden.
Die Tatsache, dass alle spektroskopisch detektierbaren funktionellen Gruppen abneh-
men, ohne dass neue funktionelle Gruppen beobachtet werden, deutet daraufhin, dass
die Polyimidoberfla¨che durch UV-Bestrahlung zersto¨rt wird. Dieses Oberfla¨chenmaterial
kann mit einen Zellulosetuch von der Oberfla¨che des unzersto¨rten Polyimids abgerieben
werden.
Abbildung 3.21: IR-Differenzabsorptionspektren von du¨nnen, hydrolysierten und be-
lichteten PMDA-ODA-Filmen auf Si-Wafern. Die Proben wurden 30 min in 1M NaOH
gelegt und mit einer UV-Lampe belichtet. Als Referenz wurde ein unbehandelter du¨nner
PMDA-ODA-Film benutzt
In Abb. 3.22 sind die vier wichtigsten Behandlungsschritte anhand von IR-Transmis-
sionsmessungen an einem 0,5 µm dicken PMDA-ODA-Film dargestellt. Bei der Hydrolyse
in NaOH sinkt die Intensita¨t der Imidbande, wa¨hrend die Bildung von Carboxylat-
und Amidgruppen detektiert werden kann. Durch die UV-Bestrahlung an Luft wird die
Intensita¨t aller funktioneller Gruppen reduziert. Wenn die Probe mit einem Zellulosetuch
abgerieben wird, verschwindet auch die restliche Carboxylat- und Amidabsorption. Diese
Transmissionsmessung dokumentiert, dass wa¨hrend des gesamten Prozesses die Dicke des
Polyimidfilms abnimmt.
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3.3.3 Belichtung mit einem UV-Laser
Seit den ersten Arbeiten zur Laser-Ablation des Polyimids 1982 wurde dieses Pha¨no-
men intensiv untersucht. Aufgrund der großen Rolle, die Polyimide in technologischen
Anwendungen spielen, ist die Verarbeitung dieses Materials von besonderer Bedeutung.
Wegen der hohen chemischen und thermische Stabilita¨t des Polyimids ist die Ablati-
on das einzige A¨tzverfahren, mit dem Polyimide mikrometergenau bearbeiten werden
ko¨nnen. Die komplexen Prozesse, die wa¨hrend der Ablation stattfinden, sind Quelle un-
za¨hliger wissenschaftlicher Arbeiten.
Ist das Polymer bei einer Laserwellenla¨nge nicht transparent, wird die Strahlung in
einem begrenzten Materialvolumen absorbiert. Die Absorption kann dann zwei physi-
kalisch unterschiedliche Wirkungen haben. Wird die Energie in Wa¨rme umgewandelt
und erhitzt sich die Oberfla¨chenumgebung, so kann es durch den thermischen Effekt zu
Kettenbru¨chen kommen und Teile der Oberfla¨che ko¨nnen abgedampft werden. Auf der
anderen Seite ist es bei hinreichend hohen Photonenenergien mo¨glich, durch photoche-
mische Bindungsbru¨che Materie von der Oberfla¨che abzutragen. Bei Polyimid werden
sowohl fu¨r eine effektive Absorption als auch fu¨r photochemische Dissoziation kurze Wel-
lenla¨ngen beno¨tigt, so dass die verschiedenen Effekte schwer auseinander gehalten werden
ko¨nnen. Es scheint plausibel, dass eine Kombination photothermischer und photochemi-
scher Erscheinungen eine Rolle spielt [67, 71, 94–98]. Wa¨hrend in einigen Arbeiten davon
ausgegangen wird, dass photochemische Effekte die entscheidende Rolle spielen [99–104],
kommen andere Autoren zu dem Schluss, dass die Photochemie fu¨r die Ablation nicht
relevant ist [36, 68, 105–108]. Obwohl der Mechanismus der ultravioletten Ablation des
Polyimids in vielen Punkten noch nicht richtig verstanden ist, kann sie anhand einiger
charakteristischer Merkmale beschreiben werden:
- Der Prozess der Ablation entsteht, wenn die Fluenz Φ (Leistungsdichte) des Lasers
einen Grenzwert u¨berschritten hat. Die Grenzwertfluenz Φth ist abha¨ngig vom
Absorptionskoeffizienten des Polyimids und der Wellenla¨nge des Lasers [109].
- Die Tiefe der Ablation d ist eine Funktion der Fluenz. Wird die Grenzwertflu-
enz u¨berschritten, kann die Ablationstiefe u¨ber das Beersche Absorptionsgesetz
berechnet werden (vgl. dazu auch [41]):
d =
1
αeff
ln
(
Φ
Φth
)
. (3.1)
Gleichung 3.1 beschreibt das logarithmische Verha¨ltnis zwischen der Ablationstiefe
und der Fluenz des Lasers. Bei hohen Laserfluenzen weicht die Ablationstiefe von
Gl. 3.1 ab [99, 101, 110].
- Die Dampffahne (plume), die wa¨hrend der Ablation des Polyimids generiert wird,
besteht hauptsa¨chlich aus CO, CO2, HCN und C2H2 [66, 98, 111–114].
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- Durch die Ablation wird auf der Polyimidoberfla¨che eine Abnahme des Sauerstoff-
Kohlenstoff-Verha¨ltnisses beobachtet [97, 115, 116]. Dadurch werden die elektroni-
schen Eigenschaften der Oberfla¨che vera¨ndert; durch die entstandene Kohlenstoff-
schicht steigt die elektrische Leitfa¨higkeit an [110–113, 117–119].
- Abha¨ngig von der Leistungsdichte und der Bestrahlungsdauer ko¨nnen kraterfo¨rmi-
ge Strukturen auf der Oberfla¨che entstehen [120–123].
- Bei der Ablation mit Pulsenergie von 10 bis 130 mJ/cm2 und Pulsdauern zwischen
7 ns und 35 ns wurden in verschiedenen Experimenten Oberfla¨chentemperaturen
von u¨ber 1000 ◦C bestimmt [68, 69, 124, 125].
Die Temperaturverteilung auf der Oberfla¨che des Polyimids (PMDA-ODA) kann un-
terhalb der Ablationsgrenze mit der Wa¨rmediffusionsgleichung berechnet werden [126]:
ρc
∂T
∂t
= λ · ∂
2T
∂x2
+ F. (3.2)
Dabei ist F die Leistungsdichte des Laserlichts. ρ, c und λ sind die Dichte, die Wa¨r-
mekapazita¨t und die Wa¨rmeleitzahl von PMDA-ODA.
Fu¨r die Bestrahlung der Oberfla¨che wird Gl. 3.2 eindimensional behandelt. Die Tem-
peraturabha¨ngigkeit der Materialeigenschaften von PMDA-ODA kann bei kleinen Tem-
peraturanstiegen vernachla¨ssigt werden. Unter diesen Voraussetzungen ist die Wa¨rme-
leitungsgleichung analytisch lo¨sbar. Als Lo¨sung dieser Wa¨rmeleitungsgleichung fu¨r einen
auf der Oberfla¨che eines homogenen Materials erzeugten Puls mit der Wa¨rmemenge Q
erha¨lt man das zeitabha¨ngige Temperaturprofil [124, 127]:
T (x, t) =
√
λ
piρc
·
t∫
0
F (t− τ) 1√
τ
exp−
(
ρcx2
4λt
)
dτ . (3.3)
Dabei wird zur Lo¨sung der Differenzialgleichung die Laplace-Gleichung verwendet.
Durch die Annahme eines Gaussprofils fu¨r die Pulsform F(t) mit der Pulsdauer t0 kann
der Temperaturverlauf analytisch berechnet werden.
F (t) =
4Q√
pit0
exp−
(
4t
t0
− 2
)2
. (3.4)
In Abb. 3.23 ist der simulierte zeitliche Verlauf der Temperatur im Tiefenprofil fu¨r
einen 300 fs langen Laserpuls mit einer Fluenz Φ von 62,5 mJ/cm2 (Ti:Sa-Laser) und fu¨r
einen 15 ns langen Laserpuls und 1 mJ/cm2 Fluenz (XeCl-Laser) dargestellt. Man er-
kennt, dass der maximale Temperaturanstieg groß ist und nur fu¨r sehr kurze Zeit besteht.
Fu¨r die Simulation wurden Energiedichten benutzt, die deutlich unter den normalen
Werten liegen. Sie fu¨hren dennoch zu einer starken Erhitzung der Polyimidoberfla¨che.
Deshalb wird im Folgenden davon ausgegangen, dass bei der Laserbehandlung immer
thermische Effekte auftreten (vgl. dazu [128]).
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Abbildung 3.23: Simulation des Temperaturanstiegs auf einer Polyimidoberfla¨che fu¨r
einen Gauss-fo¨rmigen Laserpuls mit einer Pulsla¨nge von 300 fs fu¨r Pulsenergien von
62,5 mJ/cm2 (Ti:Sa-Laser) (a) und fu¨r 15 ns Pulsla¨nge und 1 mJ/cm2 (XeCl-Laser)
Pulsenergie (b)
3.3.3.1 Belichtungssystem
Die Laserbehandlung der Polyimidoberfla¨che
digitale Daten
Laser
Optik
Polyimid
Trommel
Abb. 3.24: Schema eines Pru¨fstands
zur digitalen Laserbelichtung der Po-
lyimidproben nach [44]
erfolgt mittels eines Bebilderungssytems wie in
Abb. 3.24 dargestellt. Der Tra¨ger fu¨r das zu be-
lichtende Material ist eine Trommel, die beim
Bebilderungsprozess rotiert. Die u¨bliche Dreh-
zahl betra¨gt 4 U/s. Dies entspricht bei einem
Umfang von 50 cm einer Lineargeschwindigkeit
von 2 m/s.
Die Polyimidproben werden auf die Belich-
tungstrommel gespannt. Um den Fokuspunkt
des Laserstrahls auf der gesamten zu bebildern-
den Oberfla¨che justieren zu ko¨nnen, muss die
Probe so eben wie mo¨glich auf der Belichtungs-
trommel aufliegen. Wa¨hrend der Bebilderung
wird die Trommel bei jeder Umdrehung mit
Hilfe eines Schrittsmotors parallel zu ihrer Ro-
tationsachse um 10 µm (Pixelabstand) verscho-
ben (Vorschub). Damit wird die Probenoberfla¨-
che auf der Trommel schraubenfo¨rmig abgeras-
tert. Um auf diese Weise ein Bild auf der Oberfla¨che zu erzeugen, wurde der Laser mit
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einem akusto-optischen Modulator (AOM) moduliert. Die Nullposition jeder Bebilde-
rungslinie wurde durch einen Sensor an der Trommel bestimmt.
Zur Bebilderung wurde u¨blicherweise eine Wellenla¨nge λ von 270 nm und eine Laser-
leistung P von 90 bis 110 mW verwendet. Das Lasersystem arbeitet im gepulsten Betrieb
mit einer Pulsdauer τ von 300 fs und einer Repetitionsrate fR von 80 MHz. Daraus folgt,
dass alle 12,5 ns ein Puls die Oberfla¨che der Probe trifft. Der Radius des Laserspots we
betrug etwa 5 µm. Bei einer Bebilderungsgeschwindigkeit von (vs) von 2 m/s und einer
deponierten Laserleistung Popt von 90 mW ergibt sich eine Fluenz Φ von etwa 0,5 J/cm
2
(s. Abschnitt 4.3.2)
3.3.3.2 Charakterisierung der UV-Laser belichteten Proben
Es stellte sich heraus, dass eine hydrolysierte Schicht an der Polyimidoberfla¨che keine
signifikante Auswirkung auf das Ablationsverhalten zeigt. In jedem Fall entsteht eine
Dampf- oder Plasmafahne erst nach dem U¨berschreiten einer Grenzwertfluenz. Im Ge-
gensatz zur UV-Belichtung mit einer Lampe (s. Abschnitt 3.3.2) ist eine Anreicherung
des Kohlenstoffs an der Oberfla¨che erst oberhalb der Grenzwertfluenz nachweisbar. Dar-
u¨ber hinaus sind die Benetzungseigenschaften nach einer Laserbehandlung nicht defi-
niert. Die Messreihe von sechs unabha¨ngig voneinander hydrolysierten (10 min in 1M
NaOH-Lo¨sung) und laserbebilderten (λ = 270 nm, Fluenz Φ = 0, 5 mJ/cm2) PMDA-
ODA-Proben macht deutlich, dass der Wert der Oberfla¨chenenergie bei dieser Behand-
lungsmethode starken Schwankungen unterliegt, obwohl die Pra¨parationsbedingungen
fu¨r die sechs Polyimidproben identisch waren (s. Abb. 3.25).
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Abbildung 3.25: Oberfla¨chenenergien von unter gleichen Bedingungen hydrolysierten
und ablatierten behandelten PMDA-ODA-Proben
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Die Laserbebilderung der Proben fu¨hrt im Gegensatz zur Belichtung mit der UV-
Lampe zu einer A¨nderung der Oberfla¨chenmorphologie (s. Abschnit 3.3.4). Diese A¨nde-
rung ist abha¨ngig vom Laserspotdurchmesser (10 µm i. d.R.), vom Fokuspunkt, von der
Fluenz und vom Vorschub (10 µm) der Belichtungstrommel. Diese Parameter beeinflus-
sen die Tiefe und die Breite der Strukturen (Rillen) bzw. des Ablationsrestes (debris). Die
Breite der Rillen betrug etwa 8 µm (s. Abschnitt 3.3.4). Ist der Vorschub der Trommel
gro¨ßer als 8 µm, entstehen zwischen den Bebilderungslinien nicht bebilderte Lu¨cken.
Vergleicht man die FTIR-ATR-Spektren der hydrolysierten Proben nach der Laserbe-
handlung und nach der Bestrahlung mit der UV-Lampe, fa¨llt die Abwesenheit der Amid-
und Carboxylatbanden bei den laserablatierten Oberfla¨chen (s. Abb 3.16 und Abb. 3.26)
auf.
Eine hydrolysierte Schicht muss durch die Laserbehandlung vollsta¨ndig modifiziert
worden sein, so dass Material abgetragen und eine Anreicherung an Kohlenstoff fest-
gestellt wurde. Daher waren nach der Laserbehandlung in Abb. 3.26 keine Amid- oder
Carboxylatgruppen detektierbar. Nach einer la¨ngeren NaOH-Behandlung entstand eine
dickere hydrolysierte Schicht, die durch die Laserbehandlung nicht vollsta¨ndig modifi-
ziert wurde.
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Abbildung 3.26: FTIR-ATR-Spektren einer zehn und einer 180 minu¨tigen ablatierten
PMDA-ODA-Probe
Nach der Laserbehandlung wurden die hydrolysierten Polyimidproben (PMDA-ODA)
auch mittels Ro¨ntgenphotoelektronenspektroskopie analysiert. In Tab. 3.13 ist die Ele-
mentzusammensetzung nach der Laserbehandlung zusammengefasst.
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Tab. 3.13: Mittlere Elementzusammensetzung von
acht hydrolysierten und laserablatierten PMDA-OD-
A-Proben
Element
Elementzusammensetzung in %
gemessene korr. fu¨r Silikon
C 82,6 ± 6,3 84,1
O 13,9 ± 5,4 13,4
N 1,9 ± 0,9 2,0
Na 0,5 ± 0,5 0,5
Si 1,1 ± 1,7 –
Fu¨r diese Messreihe wurden acht
PI-Proben unabha¨ngig voneinander
pra¨pariert. Sie wurden zuna¨chst zehn
Minuten in einer 1M NaOH-Lo¨sung
hydrolysiert und anschließend bei ei-
ner Wellenla¨nge von 270 nm und
90 mW mit dem Laser großfla¨chig
abgerastert. Der vergleichsweise ho-
he Kohlenstoffanteil und die gerin-
gen Natrium- und Sauerstoffanteile
fallen auf.
In Abb. 3.27 (a) sind die Elem-
entzusammensetzungen unterschied-
lich behandelter PMDA-ODA-Oberfla¨chen dargestellt. Offenbar spielen Oxidationspro-
zesse bei der Laserbehandlung eine unwesentlichere Rolle als bei der Bestrahlung mit
der UV-Lampe an Luft.
Der Vergleich der hochaufgelo¨sten C 1s-Spektren ist in Abb. 3.27 (b) dargestellt. Es
wird deutlich, dass alle Kohlenstoffsignale zunehmen. Dabei ist zu beachten, dass die
Amidsignale durch das Carboxylatsignal (-COOR) erga¨nzt werden mu¨ssen. Auffallend
ist auch das Auftreten eines Carbidsignals (SiC) bei den laserbehandelten Oberfla¨chen,
welches bei etwa 283,4 eV lokalisiert werden konnte [129–131].
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Abbildung 3.27: Elementzusammensetzungen und Bindungszusta¨nde fu¨r verschiedene
behandelte PMDA-ODA-Proben
Wie bereits bei der Analyse der Benetzungseigenschaften festgestellt werden konn-
te, waren auch bei diesen Messungen die Variationen von Probe zu Probe sehr groß.
Offensichtlich ist bei der Laserbehandlung die Reproduzierbarkeit schwieriger zu reali-
sieren. Dies ist wenig verwunderlich, da, im Gegensatz zu einer rein photochemischen
UV-Behandlung, der Ablationprozess nicht-linear von der Leistungsdichte abha¨ngt. Da-
durch ko¨nnen geringfu¨gige A¨nderungen in der Bebilderungsgeometrie große Auswirkung
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auf die Effektivita¨t der Oberfla¨chenmodifizierung haben. Hierbei du¨rfte vor allem die
Fokuslage des Lasers eine Rolle spielen. Insbesondere beim Vergleich der hochaufgelo¨s-
ten C 1s-Spektren wird die Problematik der Reproduziertbarkeit der Laserbehandlung
klar. Bei der Betrachtung der XPS-Messungen von acht verschiedenen laserbehandelten
Oberfla¨chen variiert die Bandenform stark. Nur eine Messung des C 1s-Bindungszustands
konnte mit drei Peaks angepasst werden. Bei zwei Spektren waren vier Peaks und bei
weiteren drei waren fu¨nf Peaks notwendig. Die zusa¨tzlichen Peaks kamen zustande, da
die Carboxylatgruppe von der Amidgruppe unterschieden werden kann. In Abb. 3.28
wird die Bandenform zweier Messungen verglichen.
2 9 8 2 9 6 2 9 4 2 9 2 2 9 0 2 8 8 2 8 6 2 8 4 2 8 2
0
3 0 0
6 0 0
9 0 0
1 2 0 0





"
!


 
	
(a) Fu¨nf Peaks Spektrum
2 9 4 2 9 2 2 9 0 2 8 8 2 8 6 2 8 4 2 8 2
0
2 0 0
4 0 0
6 0 0
8 0 0
1 0 0 0 




#"


 
 ! 
	 
(b) Vier Peaks und Carbid
Abbildung 3.28: Hochaufgelo¨ste C 1s-Spektren von repra¨sentativen hydrolysierten und
laserablatierten PMDA-ODA-Proben. Die Ablation verursacht untypische Kohlenstoff-
bindungen. Abgesehen vom Carbidpeak lassen sich die Spektren mit vier Peaks anpassen
Die Tatsache, dass die Bindungszusta¨nde auf den laserbehandelten Oberfla¨chen stark
variieren ko¨nnen, ist vermutlich ebenfalls auf die schwierige Reproduzierbarkeit der Be-
bilderungsparameter zuru¨ckzufu¨hren. Eine optimale Fokussierung des Lasers fu¨hrt zu
einer hohen Oberfla¨chentemperatur, was sich auf die chemische Zusammensetzung an
der Oberfla¨che auswirkt. Daru¨ber hinaus ist es mo¨glich, dass aufgrund des kleinen La-
serspots beim Abrastern zwischen den Linien Bereiche unbestrahlt bleiben. Dadurch
wird eine chemisch inhomogene Oberfla¨che erzeugt.
3.3.3.3 Massenspektrometrische Messung der Ablationsprodukte
Mit einem XeCl-Excimer-Laser (λ= 308 nm) wurde eine hydrolysierte PMDA-ODA-Pro-
be im Ultrahochvakuum bestrahlt. Mit einen Quadrupol-Massenspektrometer wurden
flu¨chtige Fragmente bzw. Gasmoleku¨le analysiert. Die Fluenz des Lasers wurde zwischen
16 J/cm2 und 31 mJ/cm2 variiert.
In Abb. 3.29 ko¨nnen die Spezies (hauptsa¨chlich CO2, CO und N2), die durch die La-
serablation einer hydrolysierten PMDA-ODA-Probe entstanden waren, betrachtet wer-
den. Die Fluenz des Lasers fu¨r diese Messung betrug 35 mJ/cm2 bei einer Pulswieder-
holungsrate von 25 Hz.
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Abbildung 3.29: Massenspektroskopische Messung der durch Laserablation einer hy-
drolysierte PMDA-ODA-Probe entstandenen flu¨chtigen Spezies. Das Spektrum ent-
spricht der Spektrendifferenz der ablatierten Probe und der Belichtung der leeren Kam-
mer
Wie schon erwa¨hnt, ha¨ngt die Ablation von einer Grenzwertfluenz ab, d. h., die che-
mischen und thermischen Reaktionen, die durch die Wechselwirkung zwischen ultravio-
lettem Licht und Polymer hervorgerufen werden, ha¨ngen von der Fluenz bzw. Leistung
des Lasers ab. Unterhalb der Grenzwertfluenz findet keine Ablation statt. Oberhalb der
Ablationsschwelle nimmt die Menge der flu¨chtigen Spezies bzw. Gase proportional zur
Intensita¨t des Lasers zu. In Abb. 3.30 (a) sind die verschiedenen flu¨chtigen Spezies als
Funktion der Laserfluenz angegeben.
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Abbildung 3.30: Massenspektrometrie bei UV-Laserbelichtung einer hydrolysierten
PMDA-ODA-Probe (a) und Summe aller flu¨chtigen Spezies fu¨r verschiedene Laserflu-
enzen (b)
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Die Gesamtsumme der flu¨chtigen Teilchen ist linear abha¨ngig von der Laserfluenz (s.
Abb. 3.30 (b)) (vgl. dazu [112].
3.3.4 Physikalische Strukturierung
Die Auswirkungen der UV-Bestrahlung auf die PMDA-ODA-Oberfla¨che konnten mittels
Rasterkraftmikroskopie untersucht werden. Mit dem verwendeten Mikroskop kann in
dynamischem Messmodus neben der Amplitude auch die Phasenverschiebung gemessen
werden (s. Abschnitt 4.2.2.1).
Hierzu wurden einerseits zehn Minuten in 1M NaOH-Lo¨sung hydrolysierte PMDA-
ODA-Proben mit einer UV-Excimer-Lampe (λ = 172 nm) durch eine Nickel-Maske je-
weils fu¨nf Minuten belichtet. Die Maske besitzt kreisfo¨rmige Lo¨cher mit einem Durch-
messer von 20 µm (s. Abb. 3.31 (c)). In Abb. 3.31 sind die Topographie und die Phase
einer belichteten Oberfla¨che dargestellt.
(a) Topographie (b) Phase
60 µm
20 µm
(c) Verwendete Maske
Abbildung 3.31: RKM-Messung im Tapping-Modus an Luft von einer hydrolysier-
ten (10 min in 1M NaOH-Lo¨sung) und belichteten (Excimerlampe, λ = 172 nm)
PMDA-ODA-Probe. Wa¨hrend die Topographie-Aufnahme keine Maskenabbildung er-
kennen la¨sst (a), ist diese deutlich bei der Phasenaufnahme zu sehen (b)
Die Messungen wurden im Tapping-Modus an Luft durchgefu¨hrt. Wa¨hrend auf dem
Topographiebild kaum eine Struktur erkennbar ist, ko¨nnen u¨ber die Messung der Phase
die periodischen Strukturen der Maske klar identifiziert werden. Um die Adha¨sionskra¨fte
zu verbessern, wurde in einer Flu¨ssigkeit in einer speziellen Messzelle gemessen. Dadurch
wurden Kapillarkra¨fte, die an Luft zwangsla¨ufig auftreten, kompensiert. Adha¨sionskra¨f-
te konnten mit diesem Aufbau sowohl im Reibungs- (eng.: friction mode) als auch im
Tapping- und im Pulskraft-Modus (eng.: pulsed force mode, s. Abschnitt 4.2.2.2) de-
tektiert werden. Daru¨ber hinaus wurde zur Bestimmung der Wechselwirkung die aus
Silizium-Chrom-Legierung bestehenden Messspitze chemisch modifiziert. Hierzu wurde
sie zuna¨chst mit einer 75 nm dicken Goldschicht bedampft. An die Goldoberfla¨che ko¨n-
nen aus einer Pra¨parationslo¨sung (Dodecanthiol) mit Thiol-Ankergruppen kovalent ge-
bunden werden. Die mit Methylendgruppe (-CH3) verwendeten Messspitze besitzt einen
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hydrophoben Charakter. Diese so modifizierte Spitze zeigt bei Messungen in destillier-
tem Wasser starke Wechselwirkung mit hydrophoben Oberfla¨chen. Das kann durch die
entropische gu¨nstigere Situation erkla¨rt werden, die bei der Verkleinerung der Kontakt-
fla¨che zwischen hydrophober Spitze und hydrophober Oberfla¨che zustande kommt (vgl.
dazu [132, 133]).
In Abb. 3.32 ist eine in Wasser durchgefu¨hrte RKM-Messung einer hydrolysierten
und mit UV-Licht belichteten PMDA-ODA-Probe dargestellt. Bei diesen Pulskraft-
Messungen konnte die durch die Bebilderung erzeugte Struktur in der Topographie nicht
erkannt werden. In der Aufnahme der Steifigkeit sind dagegen die UV-belichteten Berei-
che deutlich zu sehen. Die 20 µm großen Kreise (dunkle Bereiche) zeichnen sich durch
eine verminderte Steifigkeit aus.
(a) Topographie (b) Steifigkeit
Abbildung 3.32: RKM-Messung von einer hydrolysierten (10 min in 1M NaOH-
Lo¨sung) und belichteten (Excimerlampe, λ = 172 nm) PMDA-ODA-Probe, aufgenom-
men mit einer CH3-modifizierten, hydrophoben Spitze in Wasser im Pulskraft-Modus.
Auch hier ist im Topographiebild kein Kontrast durch die UV-Belichtung erkennbar (a).
Demgegenu¨ber kann der bebilderte Bereich anhand weicher Stellen (dunkel) identifiziert
werden
Auch die Auswirkung der Bebilderung mit einem UV-Laser konnte mittels RKM ana-
lysiert werden. Fu¨r diese Messreihen wurden PMDA-ODA-Proben zehn Minuten in 1M
NaOH hydrolysiert und anschließend mit dem in Abschnitt 3.3.3.1 beschriebenen Bebil-
derungssytem belichtet. Es wurde eine Laserwellenla¨nge von 270 nm und eine Fluenz von
0,5 J/cm2 verwendet. Um die Oberfla¨che zu strukturieren, wurde eine Maske mit 20 µm
großen, kreisfo¨rmigen Lo¨chern auf die Polyimidoberfla¨che aufgeklebt (s. Abb. 3.31). Das
Ergebnis der RKM-Messungen ist in Abb. 3.33 dargestellt. Diese Messungen wurden im
Tapping-Modus an Luft durchgefu¨hrt. Die Belichtung der Polyimidproben mit einem
UV-Laser verursachte Erho¨hungen auf der Oberfla¨che. Diese Erho¨hungen werden durch
die Degradation des Polyimids hervorgerufen. Durch das Ausgasen flu¨chtiger Fragmente
und durch die photochemische bzw. -thermische Zersetzung des Materials entsteht eine
lose Ablagerung, die durch sanftes Abwischen mit einem Zellulosetuch entfernt werden
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kann. Die Erho¨hungen der belichteten Bereiche konnten in der Querschnittanalyse (s.
Abb. 3.33 (c) und (d)) sichtbar gemacht werden. Sie erreichen in diesem Fall eine Ho¨he
von etwa 2 µm.
(a) (b)
(c) (d)
Abbildung 3.33: RKM-Messung im Tapping-Modus an Luft von einer hydrolysierten
(10 min in 1M NaOH) und mit UV-Laser belichteten ((λ = 270 nm, Φ = 0, 5 J/cm2))
PMDA-ODA-Probe. Topografie der Probe (a + b) und Querschnittanalyse (c + d)
Die Tatsache, dass die kreisfo¨rmigen Strukturen der Maske nicht vollsta¨ndig auf das
Polyimid abgebildet werden konnten, ist durch den fu¨r diesen Laserspot zu großen Ras-
terabstand (Vorschub) erkla¨rbar. Sowohl der Laserspot als auch der Rasterabstand be-
trugen 10 µm, weshalb die gesamte Oberfla¨che belichtet wurde. Allerdings ist der Anteil
des Laserspots, in dem die Grenzwertfluenz fu¨r die Ablation u¨berschritten werden konn-
te, kleiner. Aus diesem Grund werden die kreisfo¨rmigen Strukturen auf der Maske bei
diesem Experiment in Form von einer
”
Bohne“ auf der Polyimidoberfla¨che abgebildet.
Die durch die Laserbebilderung vera¨nderte Morphologie auf der Oberfla¨che konnte
des Weiteren mittels Rasterelektronenmikroskopie (REM) und Weißlichtinterferometrie
(WLI) charakterisiert werden. Die Ergebnisse der REM-Messungen der Strukturen, die
unter Verwendung der in Abb. 3.34 (c) abgebildeten Nickel-Maske erzeugt wurden, sind
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in Abb. 3.34 (a) und (b) dargestellt. Sowohl die Erho¨hungen als auch die Lu¨cken zwischen
den abgerasterten Laserlinien konnten abgebildet werden. In Abb. 3.35 wurde auf die
gleiche Art und Weise eine gro¨ßere Rechteckstruktur auf einer hydrolysierten PMDA-
ODA-Oberfla¨che erzeugt. Auch mittels Weißlichtinterferometrie war es mo¨glich, die mit
UV-Laser bebilderten Linien sichtbar zu machen.
60 µm
130 µm
40 µm
Abbildung 3.34: REM-Aufnahme einer hydrolysierten (10 min in 1M NaOH-Lo¨sung)
und laserablatierten (λ = 270 nm und Φ = 0, 5 J/cm2) PMDA-ODA-Probe (links +
mitte) und die verwendete Maske fu¨r ihre Belichtung (rechts)
Abbildung 3.35: WLI-Aufnahme einer hydrolysierten (10 min in 1M NaOH-Lo¨sung)
und mit UV-Laser belichteten (λ = 270 nm und P = 90 W vs = 2 m/s) PMDA-ODA-
Probe
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3.4 Charakterisierung der strukturierten Oberfla¨che
Wie in Abschnitt 3.3.2 erkla¨rt wurde, fu¨hrt die Bestrahlung einer hydrolysierten Po-
limidoberfla¨che mit der UV-Lampe zu einer leichten Steigerung der Hydrophilie. Dem-
gegenu¨ber wurde in Abb. 3.25 gezeigt, dass nach der Ablation mit dem UV-Laser keine
reproduzierbare Vera¨nderung der Benetzbarkeit auf der hydrolysierten Polyimidoberfla¨-
che festgestellt werden konnte. Allerdings konnte in den vorangegangenen Abschnitten
mit Hilfe von XPS-Messungen und verschiedenen mikroskopischen Methoden gezeigt
werden, dass die Oberfla¨che durch die Laserbehandlung signifikant modifiziert wird.
In beiden Fa¨llen kann der belichtete Bereich auf der Oberfla¨che bereits mit bloßem Au-
ge erkannt werden. Auf der mit dem UV-Laser ablatierten Oberfla¨che ko¨nnen verkohlte
Ablagerungen identifiziert werden; ein Lichtmikroskop bringt sogar die Rasterlinien des
Lasers zu Tage. Durch die UV-Belichtung mit einer Lampe entsteht dagegen ein latentes
Bild5, das nur unter einem bestimmten Lichteinfall sichtbar ist.
Abbildung 3.36: Links ist der Unterschied zwischen einer laserablatierten (λ = 270 nm
und Φ = 0, 5 J/cm2) (A) und einer UV-Lampe-belichteten (vier Minuten) (B) PMDA-
ODA-Probe dargestellt. Auf der ablatierten Probe sind die verkohlten Bereiche mit
bloßem Auge sichtbar, wa¨hrend auf der UV-belichteten Oberfla¨che ein latentes Bild
vorhanden ist. Rechts ist eine mikroskopische Aufnahme der ablatierten PMDA-ODA-
Probe abgebildet. Es sind die 10 µm breiten Laserlinien zu sehen. In der Mitte sind Teile
des verkohlten Materials abgelo¨st worden
3.4.1 Mechanische Entwicklung der belichteten Oberfla¨chen
Bevor die hydrolysierten und partiell belichteten bzw. ablatierten Polyimidproben eine
differenzierte Benetzung zeigen, beno¨tigen sie eine sog. Entwicklung . Als Entwicklung
bezeichnet man im drucktechnischen und fotografischen Kontext den chemischen Prozess
der Umwandlung eines latenten Bildes auf einer belichteten Platte bzw. einem Film in
ein sichtbares Bild, z. B. durch den Einsatz einer alkalischen Lo¨sung (Entwicklerlo¨sung).
Fu¨r die bebilderten Polyimidoberfla¨chen erfolgt diese Umwandlung durch einen me-
chanischen Prozess: Die Oberfla¨che wird mit einem mit Wasser angefeuchtetem Tuch
5Vorhandenes, verborgenes Bild
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bzw. Zelullosepad abgewischt. Damit wird auf den mit UV-Lampe belichteten oder UV-
Laser ablatierten Bereichen Material abgetragen. Zuru¨ck bleiben Vertiefungen an der
Oberfla¨che, deren Ausmaß von Art und Leistung der Belichtung abha¨ngt. Unabha¨ngig
von der Belichtungsart sind die daraus resultierenden Oberfla¨chen, im Gegensatz zu den
unbelichteten, abgewischten Fla¨chen, hydrophob.
3.4.1.1 Physikalische Strukturierung nach der UV-Belichtung
Nach dem Abwischen sind die partiell ablatierten Stellen der hydrolysierten Polyimid-
oberfla¨chen durch die scharfen Kanten der resultierenden Vertiefungen gekennzeichnet.
In Abb. 3.37 sind diese mit Hilfe eines Rasterkraftmikroskop abgebildet. Die Rechtecke
wurden durch eine a¨hnliche Maske wie in (Kantenmaße: 20 µm × 40 µm) Abb. 3.34
(a) (b)
(c) (d)
Abbildung 3.37: RKM-Messung im Tapping-Modus an Luft einer hydrolysierten (10
min in 1M NaOH-Lo¨sung), UV-Laser-belichteten (λ = 270 nm und Φ = 0, 5 J/cm2) und
mit einem Zellulosetuch abgewischten PMDA-ODA-Probe: Topographie (a + b) und
Querschnitt (c + d) sind dargestellt
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(c) erzeugt. Durch Laserablation und das darauf folgende Abwischen wurden 200 nm
tiefe Strukturen erzeugt. Diese Vertiefungen konnten auch mit Hilfe von REM- und
WLI-Aufnahme nachgewiesen werden.
Findet die Strukturierung der Oberfla¨che mit einer UV-Lampe statt, entstehen flachere
Vertiefungen mit weniger steilen U¨berga¨ngen. In Abb. 3.38 sind die nach UV-Bestrahlung
und Abwischen erzeugten Strukturen mit einem Rasterkraftmikroskop abgebildet.
(a) (b)
(c) (d)
Abbildung 3.38: RKM-Messung im Tapping-Modus an Luft einer hydrolysierten (10
min in 1M NaOH-Lo¨sung), UV-Lampe (vier Minuten) belichteten und abgewischten
PMDA-ODA-Probe: Topographie (a + b) und Querschnitt (c + d) sind dargestellt
3.4.1.2 Ablationsschwelle, -tiefe und -fluenz
Die Ablationstiefe und -breite ha¨ngt, wie bereits erwa¨hnt, von der Leistungsdichte der
UV-Quelle ab. Im folgenden Versuch wurden acht hydrolysierte PMDA-ODA-Proben mit
einem UV-Laser bebildert. Die Laserwellenla¨nge λ betrug 270 nm, der Laserradius we
etwa 5 µm und die Bebilderungsgeschwindigkeit der Trommel 2 m/s. Bei dieser Messrei-
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he wurde die Leistung zwischen 2,70 J/cm2 und 0,34 J/cm2 variiert. Die Proben wurden
linienweise bebildert und anschließend mit einem Zellulosepad feucht abgerieben. Da-
nach wurde die Oberfla¨che im Tapping-Modus an Luft mit einem Rasterkraftmikroskop
analysiert. Auf diese Weise konnten die Tiefe und die Breite der Laserspuren bestimmt
werden. Die Ergebnisse lassen sich in einen Diagramm zusammenfassen (s. Abb. 3.39).
0 , 0 0 , 5 1 , 0 1 , 5 2 , 0 2 , 5 3 , 00
2 0 0
4 0 0
6 0 0
4 0 0 0
6 0 0 0
8 0 0 0
1 0 0 0 0
Tie
fe [
nm]
Bre
ite [
nm]
F l u e n z  [ J / c m 2 ]   
P M D A - O D A  λ = 2 7 0  n m T i e f e B r e i t e
Abbildung 3.39: Tiefe und Breite der Laserspuren auf einer hydrolysierten (10 min in
1M NaOH), laserablatierten (λ = 270 nm bei verschiedenen Fluenzen) und mit einem
feuchten Zelullosetuch abgewischten PMDA-ODA-Probe
Aus dieser Messreihe konnte gefolgert werden, dass die Tiefe des ablatierten Materials
sich etwa proportional zur Fluenz verha¨lt. Bei etwa 0,5 mJ/cm2 konnte ein abrupter
Anstieg der Breite des ablatierten Bereichs festgestellt werden. Unterhalb dieses Wertes
schien nur ein kleiner Bereich des Laserspots die Ablationsschwelle zu u¨berschreiten,
wa¨hrend oberhalb davon die Ablationsschwelle praktisch auf dem gesamten Laserspot
u¨berschritten wurde, so dass eine Vergro¨ßerung des ablatierten Bereichs nur noch lang-
sam stattfand.
3.4.2 Charakterisierung der hydrophoben Oberfla¨chen
Im Folgenden werden die Oberfla¨chen, die nach der alkalischen Hydrolyse und der ultra-
violetten Belichtung (entweder mit einer UV-Lampe oder einem Laser) mit einem Tuch
abgewischt wurden, als entwickelte Polyimidoberfla¨chen bezeichnet.
Die so entwickelten PMDA-ODA-Oberfla¨chen zeigen hydrophobes Benetzungsverhal-
ten. In den na¨chsten Messreihen wurden diese mittels ATR-FTIR- und XP-Spektroskopie
charakterisiert. Die mittels ATR-FTIR gemessen Absorptionsspektren der entwickelten
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PMDA-ODA-Oberfla¨chen zeigten keine signifikanten Unterschiede zu den unbehandel-
ten Proben. Diese Messungen deuten darauf hin, dass das durch die Hydrolyse und die
UV-Belichtung modifizierte Material durch das Abreiben entfernt worden ist.
Mittels XPS konnten geringfu¨gige Abweichungen in der Elementzusammensetzung der
entwickelten Oberfla¨chen detektiert werden; es zeigte sich bei der mit UV-Lampe an Luft
behandelten Oberfla¨che eine erho¨hte Sauerstoff- und eine reduzierte Kohlenstoffkonzen-
tration. Damit konnte auch aus der Elementzusammensetzung eine große A¨hnlichkeit
der entwickelten zur unbehandelten Polyimdoberfla¨che erkannt werden (s. Abb. 3.40).
U¨blicherweise wurden geringe Siliziumanteile als Verunreinigungen korrigiert. Da nach
dem Abwischen deutlich ho¨here und reproduzierbare Siliziumanteile gefunden wurden,
deutet dies auf entstandene Si-Verbindungen auf der Oberfla¨che hin (s. Tab. 3.14).
Element
Zusammensetzung in %
UV-Lampe UV-Laser
C 74,3 ± 2,6 77,3 ± 2,3
O 17,0 ± 1,0 15,5 ± 0,5
N 3,9 ± 0,6 3,5 ± 1,1
Si 4,8 ± 1,7 3,7 ± 2,3
Tab. 3.14: Mittlere Elementzusammen-
setzung der entwickelten PMDAODA-Pro-
ben. Es wurden jeweils vier voneinander
unabha¨ngige Messungen durchgefu¨hrt
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Abb. 3.40: Vergleich der Elementzusam-
mensetzung zwischen unbehandelten und
entwickelten PMDA-ODA-Proben
Gegenu¨ber den hydrolysierten (Tab. 3.9) und den UV-belichteten (Tab. 3.11 und
Tab. 3.13) Oberfla¨chen, a¨ndert sich die Elementzusammensetzung nach dem Abwischen
erheblich. Insbesondere war zu beobachten, dass nach dem Abreiben kein Natriumsignal
detektiert wurde.
Betrachtet man nur die IR-Spektren und die Elementzusammensetzungen, ko¨nnte man
zu dem Schluss kommen, dass die entwickelten und die unbehandelten Polyimidoberfla¨-
chen chemisch nahezu identisch sind. Die genaue Analyse der Bindungszusta¨nde des C
1s-Signals zeigt jedoch, dass sich die Oberfla¨chen in ihrer chemischen Zusammensetzung
unterscheiden.
In Abb. 3.41 (a) sind die C 1s-Signale der unbehandelten PMDA-ODA-Oberfla¨chen
mit denen der entwickelten Oberfla¨chen verglichen. Es wird ersichtlich, dass sich die
Bindungsverha¨ltnisse signifikant unterscheiden. Ordnet man die Bindungsanteile der ver-
schiedenen Peaks quantitativ (Abb. 3.41 (b) zu, sieht man wie sich die chemische Zu-
sammensetzung durch die Oberfla¨chenmodifizierung verschiebt. Das Gewicht des Peaks
bei 286,1 eV der unbehandelte PMDA-ODA-Probe ist gro¨ßer als bei der entwickelten
PMDA-ODA-Proben. Dieser Peak wird den einfach gebundenen Heteroatomen wie Ami-
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ne und Alkohole (C-N und C-O) zugeordnet. Im Falle der unbehandelten PMDA-ODA-
Probe werden vier zusa¨tzliche aromatische Kohlenstoffe der PMDA-Einheit zu diesem
Peak addiert (s. Abschnitt 3.1.2).
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Abbildung 3.41: Hochaufgelo¨ste Spektren (a) und Vergleich der Bindungszusta¨nde der
unbehandelten und der entwickelten PMDA-ODA-Proben (b)
Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass die Oberfla¨che nach dem Entwick-
lungsschritt der unbehandelten Oberfla¨che sehr a¨hnelt. Wa¨hrend die Elementzusam-
mensetzungen nahezu identisch sind, konnte jedoch ein relevanter Unterschied in den
Bindungsverha¨ltnissen mittels XPS nachgewiesen werden. Die Tatsache, dass dieser Un-
terschied mittels FTIR-ATR-Spektroskopie nicht detektiert werden konnte, deutet auf
eine sehr du¨nne modifizierte Schicht auf der entwickelten Polyimidoberfla¨che hin.
Um eine hydrophobe Oberfla¨che zu erhalten, wurde die hydrolysierte Polyimidschicht
entfernt. Das ist mechanisch erst nach der UV-Belichtung mo¨glich. Um dies zu zei-
Tabelle 3.15: Charakterisierung der hydrophilen Oberfla¨chen: Elementzusammenset-
zung der hydrolysierten (10 min in 1M NaOH-Lo¨sung), sowie der hydrolysierten (selbe
Bedingungen) und mit einem Zellulosetuch abgewischten PMDA-ODA-Proben. Das Ab-
reiben zeigt auf der hydrophilen Oberfla¨che keine Wirkung
Element
Elementzusammensetzung in %
NaOH korr. (NaOH) NaOH abgewischt korr. (NaOH abgew.)
C 68,9 ± 1,9 70,6 69,7 ± 2,1 72,6
O 22,0 ± 1,0 21,7 20,2 ± 1,3 19,5
N 5,0 ± 0,5 5,5 5,1 ± 1,1 5,8
Na 2,0 ± 1,7 2,2 1,8 ± 0,5 2,1
Si 2,1 ± 2,3 – 3,2 ± 2,9 –
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gen wurden in einer Messreihe zehn PMDA-ODA-Proben, die zehn Minuten in 1M
NaOH-Lo¨sung hydrolysiert wurden, sowohl mit einem feuchten als auch mit einem tro-
ckenen Zellulosepad kra¨ftig abgerieben. Der spektroskopische Vergleich der Oberfla¨chen
vor und nach dem Abreiben zeigt, dass sich die Elementzusammensetzung nicht a¨ndert
(s. Tab. 3.15).
3.4.3 Fluoreszenzmikroskopische Untersuchung
Die Anwesenheit bestimmter funktioneller Gruppen auf Polymeroberfla¨chen la¨sst sich
durch Fluoreszenzmessungen qualitativ nachweisen. Diese Methode wurde von verschie-
denen Autoren auf unterschiedliche Polymerarten angewendet [134, 135]. Sie basiert auf
der spezifischen Anbindung von Fluoreszenzfarbstoffen an funktionelle Gruppen, wel-
che auf der Polymeroberfla¨che vorhanden sind. Die Reaktion der Farbstoffe mit solchen
Gruppen dient als Nachweis fu¨r die Funktionalisierung der Oberfla¨che. Zur Fluoreszenz-
fa¨rbung kamen auf entwickelten Polyimidoberfla¨chen Dansylcadaverin und Dansylchlorid
zum Einsatz. Wie in Abb. 3.42 (a) und (b) dargestellt ist, lassen sich die Carboxyl-
gruppen mit Dansylcadaverin und die Hydroxyl- und Aminogruppen mit Dansylchlorid
markieren. Die Analyse der angefa¨rbten Proben erfolgt mittels Fluoreszenzmikroskopie
[136].
Die Polyimidproben wurden mit einer 1M NaOH-Lo¨sung zehn Minuten hydrolysiert
und anschließend mit destilliertem Wasser abgespu¨lt und mit N2 getrocknet. Die Proben
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(b)
Abbildung 3.42: Derivatisierungsreaktion an der Polymeroberfla¨che mit Dansylcada-
verin (a) und Dansylchlorid (b); X = O oder NH
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wurden entweder mit einer UV-Excimer-Lampe (λ = 172 nm) fu¨nf Minuten belichtet
oder mit dem UV-Lasersystem (λ = 270 nm, Φ = 0, 5 J/cm2) ablatiert. Um Strukturen
auf der Oberfla¨che der Probe zu erzeugen, wurden diese in beiden Fa¨llen durch eine
Maske belichtet. Im anschließenden Entwicklungsprozess wurden die Proben mit einem
feuchten Zellulosetuch abgerieben und kurz in eine saure Lo¨sung (verdu¨nnte Salzsa¨ure)
getaucht. Sie wurden dann 45 min lang in dem Fa¨rbebad gelagert und hinterher mit
Dichlormethan (CH2Cl2) abgespu¨lt, um sie von nicht gebundenem Farbstoff zu befreien.
Zuletzt wurden die Proben im Exsikkator getrocknet.
Nach der Pra¨paration mit Dansylchlorid konnte keine Ankopplung des Farbstoffes
nachgewiesen werden. Offensichtlich stehen dem Farbstoff keine geeigneten funktionellen
Gruppen an der Polymeroberfla¨che fu¨r die Anbindung zu Verfu¨gung. Auf diese Weise
konnte kein Kontrast zwischen bestrahlten und unbestrahlten Bereichen auf den Proben
festgestellt werden.
(a) (b)
Abbildung 3.43: Fluoreszenzaufnahmen von zwei PMDA-ODA-Proben, die mit einer
UV-Lampe (a) und einem UV-Laser (b) belichtet und mit Dansylcadaverin angefa¨rbt
wurden. Die verschiedenen Fluoreszenzfarben sind auf die Einstellung des Fluoreszenz-
mikroskops zuru¨ckzufu¨hren
Mit Dansylcadaverin konnte auf PMDA-ODA- sowie auf BPDA-PPD-Proben auf den
unbestrahlten Bereichen die sta¨rkste Anfa¨rbung erzielt werden. Abb. 3.43 zeigt die Fluo-
reszenzaufnahmen einer mit UV-Laser und einer mit UV-Lampe belichteten PMDA-
ODA-Probe, die mit Dansylcadaverin angefa¨rbt wurden. Die fluoreszierenden Bereiche
deuten auf vorhandene Carboxylgruppen (-COOH) auf der Polymeroberfla¨che hin. Da
diese Gruppen auf den belichteten Bereichen nicht vorhanden sind, kann auf dem Fluo-
reszenzbild (Abb. 3.43) ein Kontrast beobachtet werden.
In Abb. 3.44 ist die Fluoreszenzaufnahme einer BPDA-PPD-Probe zu sehen. Diese
Probe wurde mit einem UV-Laser belichtet. Dank der Fluoreszenzaufnahmen der ange-
fa¨rbten Polyimidoberfla¨chen konnte nachgewiesen werden, dass durch die Hydrolyse und
die nachfolgende Ansa¨uerung Carboxylgruppen entstehen. Die Anfa¨rbemethode ermo¨g-
licht die Visualisierung dieser Gruppen. Die ultraviolette Belichtung und das Abreiben
der Proben modifiziert die Oberfla¨che so, dass keine Carboxylgruppen vorhanden sind.
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Abbildung 3.44: Fluoreszenzaufnahme einer BPDA-PPD-Probe, die mit einem UV-
Laser belichtet und mit Dansylcadaverin gefa¨rbt wurde
3.4.4 Strukturierte Polyimidoberfla¨che
Ziel dieser Arbeit war es, durch eine Modifizierung von Polyimidproben eine druckfa¨-
hige Oberfla¨che zu erzeugen. Die Idee hierbei war, durch eine chemische Vera¨nderung
der Oberfla¨che den fu¨r den Offsetdruck notwendigen Kontrast zu erzeugen. In den vor-
angegangenen Kapiteln wurden unterschiedlich pra¨parierte Oberfla¨chen untersucht und
charakterisiert.
Tabelle 3.16: Mittelwert der Oberfla¨chenenergie von hydrolysierten (10 min in 1M
NaOH-Lo¨sung) und entwickelten (10 min in 1M NaOH, mit einem UV-Laser – λ = 270 nm,
Φ = 0, 5 J/cm2 – belichteten und mit einem feuchten Zellulosetuch abgewischten) PMDA-
ODA-Proben
PMDA-ODA
Oberfla¨chenenergie Disperser Anteil Polarer Anteil
in mN/m in mN/m in mN/m
”as received“ 46,6 ± 2,8 41,7 ± 1,7 4,9 ± 1,8
in NaOH u. abgewischt 59,1 ± 1,9 34,2 ± 0,6 24,9 ± 1,4
entwickelt 42,6 ± 1,7 38,5 ± 1,3 4,1 ± 1,1
Das hydrolysierte Polyimid eignet sich aufgrund seiner Oberfla¨chenenergie als was-
serfu¨hrende Oberfla¨che fu¨r den Einsatz im Offsetdruck. Durch Belichtung mit einem
fokussierten UV-Laser (λ = 270 nm, Φ = 0, 5 J/cm2) und anschließender Entwick-
lung (Abwischen mit einem feuchten Zellulosetuch) erfolgte eine Erzeugung hydrophober
Strukturen, deren Oberfla¨chenenergie die Bedingungen fu¨r eine farbfu¨hrende Druckober-
fla¨che erfu¨llten. Tabelle 3.16 zeigt die Oberfla¨chenenergien von unbehandelten, hydro-
lysierten und entwickelten PMDA-ODA-Proben mit Hilfe von Kontaktwinkelmessungen
bestimmt.
Da fu¨r die anzustrebende Auflo¨sung beim hochqualitativen Offsetdruck Strukturgro¨-
ßen von etwa 10 µm realisiert werden mu¨ssen, ist es notwendig, die oben aufgefu¨hrten
Benetzungseigenschaften in derart kleinen Dimensionen zu erzeugen. Deshalb mussten
Oberfla¨chenanalysemethoden mit einer entsprechenden lateralen Auflo¨sung angewendet
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werden. Mit Hilfe der Rasterkraftmikroskopie konnte die Oberfla¨chenenergie auf struk-
turierten Substraten u¨ber die Adha¨sionskraft bis in den Nanometer-Bereich abgebildet
werden. Des Weiteren ist es mo¨glich, mit Hilfe der XP-Spektroskopie die Elementzusam-
mensetzung auf der Oberfla¨che mit einer lateralen Auflo¨sung von 100 µm zu analysieren
und somit eine
”
chemische Abbildung“ der Oberfla¨che zu erzeugen.
3.4.4.1 Adha¨sion-Messungen mittels Rasterkraftmikroskopie
Neben Messungen der Topographie ist es mittels RKM auch mo¨glich, Informationen u¨ber
die Wechselwirkung zwischen der Messspitze und der Oberfla¨che (Adha¨sion) zu erhalten.
Die Adha¨sion wird in großem Maße durch die Oberfla¨chenenergien der Kontaktfla¨che be-
einflusst. Fu¨r solche Messungen spielen die Betriebsart des Rasterkraftmikroskops (Mess-
modus) und die verwendete Spitze eine sehr wichtige Rolle. Zum Abbilden der Adha¨sion
von hydrophilen und hydrophoben Bereichen der strukturierten Polyimidoberfla¨che wur-
de das Kraftmikroskop im digitalen Pulskraftmodus (PKM) betrieben. In diesem Modus
erha¨lt man u. a. Informationen u¨ber die Topographie, die Steifigkeit, die Adha¨sion und
die Kraft-Abstandskurven. Die Durchfu¨hrung der Messung in destilliertem Wasser lie-
ferte einen versta¨rkten Kontrast zwischen hydrophilen und hydrophoben Bereichen.
(a) Topographie
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(c) Steifigkeit
Abbildung 3.45: Rasterkraft-Messung einer entwickelten PMDA-ODA-Probe im digi-
talen Pulskraft-Modus. Die Probe wurde zehn Minuten 1M NaOH-Lo¨sung hydroly-
siert und mit einem UV-Laser (λ = 270 nm, Φ = 0, 5 J/cm2) strukturiert. Anschließend
wurde sie mit einem Zellulosetuch abgerieben. Die hellere Farbe der Aufnahmen ent-
spricht sta¨rkeren Wechselwirkungen zwischen Oberfla¨che und Spitze (Erho¨hungen im
Topographiebild, ho¨here Hydrophobie im Adha¨sionsbild sowie ho¨here Steifigkeit)
In Abb. 3.45 sind die Ergebnisse der rasterkraftmikroskopischen Aufnahmen einer
strukturierten PMDA-ODA-Probe dargestellt. Hierzu wurde die Probe durch eine Mas-
ke (40 µm-Kreise) mit einem UV-Laser (λ = 273 nm) belichtet. Die Topographie der
Oberfla¨che zeigt die vom Laser produzierten Ablationsspuren. Sie sind etwa 200 nm tief
und ca. 7 µm breit.
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3.4.4.2 Chemische Analyse mittels XPS
Die XP-Spektroskopie ermo¨glicht neben der chemischen Oberfla¨chenanalyse auch die Ab-
bildung lateraler Strukturen auf der Oberfla¨che anhand unterschiedlicher Konzentration
eines Elements. Dazu ist ein spezieller Detektor notwendig, mit dem die Photoelektro-
nen einer ausgewa¨hlten Energie ortsaufgelo¨st abgebildet werden ko¨nnen. Dadurch ent-
steht ein zweidimensionales Bild der Intensita¨t einer XP-Linie, das XP-Mapping genannt
wird. Es besteht aus dunklen und helleren Bereichen fu¨r jeweils niedrige oder hohe Kon-
zentrationen eines gegebenen Elements auf der Oberfla¨che. Die Gro¨ße des bestrahlten
Oberfla¨chenbereichs betrug 800 µm × 600 µm.
Abbildung 3.46: Die zur Strukturierung einer PMDA-ODA-Oberfla¨che verwendete
Maske (Mitte) und die mittels XP-Mapping aufgenommenen
”
chemischen Bilder“ des
Sauerstoffsignals (Außen) sind abgebildet
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Um die chemische Strukturierung einer PMDA-ODA-Oberfla¨che mit dieser Methode
zu analysieren, wurde eine Probe 10 min in 1M NaOH-Lo¨sung hydrolysiert, mit ei-
ner UV-Lampe durch eine Maske 4 min belichtet und anschließend mit einem feuchten
Zellulosetuch abgerieben. Die so erzeugten Oberfla¨chenstrukturen wurden mit Hilfe des
XP-Mappings abgebildet. Abbildung 3.46 (Mitte) zeigt die verwendete Maske. Sie be-
sitzt verschiedene Motive. Von mehreren Stellen der damit strukturierten PMDA-ODA-
Probe sind in Abb. 3.46 (Außen) die gemessenen
”
chemischen Bilder“ dargestellt. Bei
dieser Messung wurde die Intensita¨t des O 1s-Signals verwendet. Der Kontrast zwischen
der hydrolysierten und der entwickelten PMDA-ODA-Oberfla¨che entsteht durch einen
Konzentrationsunterschied des Sauerstoffs von ca. 5% (Tab. 3.15 und Tab. 3.14).
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3.5 Reinitialisierung der Oberfla¨che
In den vorangegangenen Kapiteln konnte gezeigt werden, wie sich die Benetzungseigen-
schaften der Polyimidoberfla¨che umschalten lassen. Dies gelang mit Hilfe chemisch-
physikalischer Verfahren. Eine so geartete Polymeroberfla¨che eignet sich nach der Struk-
turierung bezu¨glich ihrer mechanischen und chemischen Stabilita¨t und ihrer Benetzungs-
eigenschaften fu¨r die Anwendung als Druckform.
Ein weiteres Ziel dieser Arbeit war die Entwicklung einer wiederbeschreibbaren Druck-
form. Voraussetzung hierfu¨r ist die Reversibilita¨t der Oberfla¨chenmodifizierung. Das be-
deutet zuna¨chst, dass die zu druckende Information auf der Oberfla¨che entfernt und die
Oberfla¨che in den Ausgangszustand gebracht werden muss. Diese Prozessschritte werden
Lo¨schen bzw. Reinitialisierung genannt. Der Ausgangszustand kann die Eigenschaften
der unbehandelten Polyimidoberfla¨che (hydrophob) oder der vollsta¨ndig hydrolysierten
Oberfla¨che (hydrophil) besitzen. Gelingt das Lo¨schen der strukturierten Oberfla¨che nur
unvollsta¨ndig, so entha¨lt die erneute Bebilderung alte und neue Druckinformationen.
Diesen Effekt nennt man Speichereffekt6.
Naheliegend war eine erneute Hydrolyse der strukturierten Oberfla¨che, so dass ei-
ne vollsta¨ndig hydrolysierte Polyimidoberfla¨che entsteht. Es zeigte sich allerdings, dass
die UV-bebilderten Bereiche gegen den Angriff der alkalischen Lo¨sung deutlich resisten-
ter sind als die unbehandelten Polyimidproben. Bei Druckversuchen wurde aus diesem
Grund ein deutlicher Speichereffekt beobachtet. Nasschemische Lo¨schprozesse mit sauren
(Schwefelsa¨ure H2SO4, Salzpetersa¨ure HNO3, Salzsa¨ure HCl etc) oder oxidierenden Lo¨-
sungen (Wasserstoffperoxid H2O2, Kaliumpermanganat KMnO4 oder Natriumperoxid
Na2O2) fu¨hren nicht zu einem vollsta¨ndigen Lo¨schen der Strukturierung. Auch eine
thermische Behandlung (250-350 ◦C) fu¨hrt nicht zu dem gewu¨nschten Ergebnis. Eine
vollsta¨ndige Reinitialisierung der Polyimidoberfla¨che konnte nur durch einen mechano-
chemischen Prozessschritt erzielt werden. Dazu wurde die kommerzielle Reinigungssus-
pension Fortakleen RC 95 7 verwendet. Diese Suspension wird von der Fa. Agfa fu¨r die
Reinigung konventioneller Offsetdruckplatten hergestellt.
3.5.1 Lo¨schmittel: Chemische Zusammensetzung
Fortakleen RC 95 ist ein konventionelles Reinigungsmittel fu¨r drucktechnische Anwen-
dungen. Diese Substanz ist eine saure Wasser/Benzin-Emulsion, der ein Schleifmittel
zugesetzt ist. Die Zusammensetzung nach Herstellerangabe ist in Tab. 3.17 aufgelistet.
Naphtha ist eine Mischung von Kohlenwasserstoffen, die als Produkt aus der frak-
tionierenden Destillation von Erdo¨l gewonnen wird. Durch ihre Spaltung ko¨nnen u. a.
Ethylen, Propylen, Butadien, Toluol und Xylol erhalten werden. Bei Fortakleen RC 95
wirkt das Naphtha als Lo¨sungsmittel fu¨r Farbe. Phosphorsa¨ure ist ein ga¨ngiger Zusatz
bei Reinigungsmitteln und Rostentfernern. Sie dient zur Reinigung der metallischen Be-
reiche der Druckplatte. Siliziumdioxid und Aluminiumoxid werden als Schleifmittel fu¨r
6eng.: memory effect
7in Folge auch nur RC 95 genannt
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Tabelle 3.17: Angabe der Bestandteile von Fortakleen RC 95 laut Hersteller
Inhaltsstoff Anteil in Gew.%
Wasser 40 bis 60
Naphtha 10 bis 20
Phosphorsa¨ure 5 bis 10
Siliziumdioxid 5 bis 10
Aluminiumoxid 5 bis 10
Paraffino¨l 1 bis 5
Alkylarylbiphenylolpolyglycolether 0,5 bis 1
das Ablo¨sen von getrockneten Farbresten verwendet. Paraffino¨l ist eine Mischung flu¨ssi-
ger Paraffine. Polyglycolether wirkt als Emulgator.
Mit Hilfe einer Ultrazentrifuge ist es mo¨glich, diese Suspension in ihre Bestandteile zu
trennen. Im Rahmen dieser Arbeit wurde RC 95 mit einer Rotationsgeswindigkeit von
20 000 U/min eine Stunde lang zentrifugiert. Wie in Abb. 3.47 zu sehen ist, konnten da-
nach fu¨nf Phasen deutlich unterschieden werden. Die Zentrifugate wurden anschließend
im Vakuum in einem Ofen bei 60 ◦C u¨ber Nacht getrocknet.
Die Trennung der Suspension ermo¨glicht eine spektroskopische Analyse der Phasen.
Die leichteste Phase (Phase 1) besteht aus einer o¨ligen Flu¨ssigkeit und ist pH-neutral. Das
IR-Spektrum (Transmission) ist in Abb. 3.48 dargestellt. Aus den IR-Absorptionsbanden
(s. Tab. 3.18) konnte man schließen, dass die Phase 1 aus einer Mischung von Alkanen
besteht. Es handelt sich dabei vermutlich um den vom Hersteller angegebenen Paraffi-
nanteil.
Phase 19
Phase 2X
XXy
Phase 3ff
Phase 4)
Phase 5X
XXy
Abbildung 3.47: Beim Zentrifugieren des Fortakleen RC 95 trennt sich die Suspension
in fu¨nf Phasen
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Abbildung 3.48: IR-Spektrum in Transmission der Phase 1 des Zentrifugats
Tabelle 3.18: Zusammenstellung der FTIR-Absorptionsbanden von Phase 1
Bandenlage in cm-1 Intensita¨t Zuordnung
2962 stark νa(-CH3)
2924 sehr stark νa(-CH2-)
2853 stark νs(-CH2-)
1464 mittel δa(-CH(CH3)2)
1377 mittel δs(-CH(CH3)2) bzw. δs(-CH3)
725 schwach δs(-(CH2)n-) bei n≥4
Phase 2 und 4 ko¨nnen als eine za¨he Flu¨ssigkeit beschrieben werden. In Abb. 3.49 sind
die IR-Spektren dieser beiden Phasen dargestellt. Da die IR-Absorptionen dieser beiden
Phasen sehr a¨hnlich sind, kann man schließen, dass sie die gleichen funktionellen Grup-
pen enthalten. Offensichtlich haben die beiden Substanzen jedoch eine unterschiedliche
Dichte. Die Absorptionsbanden beider Phasen sind in Tab. 3.19 zusammengestellt. Bei-
de Phasen sollten dem Naphthaanteil entsprechen. Die IR-Banden deuten auf Reste von
Wasser hin. Daru¨ber hinaus konnte die weißliche Farbe auf die zugesetzten Schleifmittel
(SiO2 und Al2O3) zuru¨ckgefu¨hrt werden.
Die Phase 3 besteht aus einer wa¨ssrigen Lo¨sung, die durch die Trocknung praktisch
vollsta¨ndig entfernt wird. Der pH-Wert dieser Phase liegt unter drei. Mit großer Wahr-
scheinlichkeit besteht diese Phase deshalb aus einer wa¨ssrigen Phosphorsa¨urelo¨sung.
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Abbildung 3.49: IR-Transmission-Spektren der Phase 2 und 4
Tabelle 3.19: Zusammenstellung der FTIR-Absorptionsbanden von Phase 2 und 4
Bandenlage in cm-1 Intensita¨t Zuordnung
3600-3100 stark, breit δ(H2O), (R-NH-), (Amid)
2962 stark νa(-CH3)
2924 sehr stark νa(-CH2-)
2853 stark νs(-CH2-)
1637 mittel νa(C=C), Wasser, Amingruppe
1463 schwach δa(-CH(CH3)2)
1105 stark, breit δs(C-OH), (C-O-C)
Die letzte Phase besteht aus einem feinen weißen Pulver, das als das Schleifmittel
(Aluminiumoxid und Siliziumoxid) identifiziert wurde.
3.5.2 Charakterisierung der gelo¨schten Oberfla¨che
Mit Hilfe von RC 95 konnte die Information der strukturierten Polyimidoberfla¨chen mit
einem Zellulosetuch durch Abreiben komplett gelo¨scht werden. Dabei entstand ein gelb-
licher Ru¨ckstand auf dem Zellulosetuch. Dieser besteht vermutlich aus abgetragenem
Polyimid, das durch die Einwirkung der benzinhaltigen Komponenten und der feinen
Schleifpartikel von den Oberfla¨chen abgelo¨st wurde. Anschließend wurden die Oberfla¨-
chen gru¨ndlich mit destilliertem Wasser abgespu¨lt, um alle Ru¨cksta¨nde des RC 95 zu
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entfernen.
Die so erhaltenen gelo¨schten Oberfla¨chen waren hydrophob und konnten mit der unbe-
handelten Polyimidoberfla¨che verglichen werden. Anhand einer Kontaktwinkelmessreihe
wird dies in Abb. 3.50 demonstriert.
In dieser Messreihe wurden die Oberfla¨chenenergien von sechs unabha¨ngigen Proben
bestimmt. Es wurden drei hydrolysierte und drei entwickelte PMDA-ODA-Proben mit
RC 95 gelo¨scht. Dabei stellte sich heraus, dass das Ergebnis der Kontaktwinkelmessung
auf der unbehandelten und auf der entwickelten Oberfla¨che nach dem Lo¨schvorgang
nahezu identisch war.
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Abbildung 3.50: Die Oberfla¨chenenergien wurden mittels Kontaktwinkelmessungen
nach den einzelnen Pra¨parationsschritten bestimmt. Die mit Fortakleen RC 95 gelo¨schte
Oberfla¨che ist mit der unbehandelten Oberfla¨che (
”
as received“) vergleichbar
Die Analyse der gelo¨schten Oberfla¨chen mittels FTIR-ATR- und XP-Spektroskopie
besta¨tigte dieses Ergebnis. In diesen Messreihen wurden jeweils fu¨nf hydrolysierte und
fu¨nf entwickelte PMDA-ODA-Folien mit RC 95 abgerieben. In den FTIR-ATR-Spektren
konnte kein Unterschied zwischen den unbehandelten und den gelo¨schten Oberfla¨chen
festgestellt werden.
Gleichsam konnten nach dem Lo¨schprozess in der XPS-Analyse die hydrolysierten
und die entwickelten Oberfla¨chen nicht von den unbehandelten unterschieden werden.
Dies ist besonders wichtig, da aus dem Lo¨schprozess einer strukturierten Probe eine
mo¨glichst homogene reinitialisierte Oberfla¨che resultieren sollte. Sowohl die Elementzu-
sammensetzung als auch die Bindungszusta¨nde des C 1s-Signals der gelo¨schten Proben
sind in Tab. 3.20 und Tab. 3.20 angegeben. Innerhalb der Messgenauigkeit der Methode
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stimmen die Werte u¨berein.
Tabelle 3.20: Elementzusammensetzung der unbehandelten und gelo¨schten (Mittelwert
aus insgesamt zehn Proben) PMDA-ODA-Proben
Element
Elementzusammensetzung*) in %
unbehandelt gelo¨scht (hydrophil)8 gelo¨scht (hydrophob)9
C 78,5 77,2 77,9
O 16,0 17,8 17,2
N 5,4 5,0 4,9
*) korrigierte Werte fu¨r Silikon
Tabelle 3.21: Bindungszusta¨nde der C 1s der unbehandelten und gelo¨schten Polyimid-
proben
Zuordnung
Atomprozent in %
unbehandelt gelo¨scht (hydrophil)8 gelo¨scht (hydrophob)9
C-C, C-H, C arom. 38,2 ± 2,4 35,9 ± 3,8 35,6 ± 2,3
C-N, C-O 31,4 ± 2,7 30,8 ± 1,1 31,8 ± 1,3
-COOR, HN-C=O 8,5 ± 1,3 7,8 ± 2,7 8,1 ± 1,6
2 9 4 2 9 2 2 9 0 2 8 8 2 8 6 2 8 4 2 8 2
0
2 5 0
5 0 0
7 5 0
1 0 0 0
1 2 5 0
1 5 0 0
1 7 5 0
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Abbildung 3.51: Hochaufgelo¨ste C 1s-Spektren von gelo¨schten (hydrophob) (links)
und unbehandelten (rechts) PMDA-ODA-Proben. Das charakteristische Spektrum der
unbehandelten PMDA-ODA-Oberfla¨che und das Spektrum der gelo¨schten Oberfla¨che
sind nahezu identisch
8Hydrolysierte (10 min in 1M NaOH-Lo¨sung) und mit RC 95 abgeriebene Proben
9Hydrolysierte (10 min in 1M NaOH-Lo¨sung), UV-belichtete (sowohl mit Laser, λ = 270 nm und
Φ = 0, 5 J/cm2, als auch mit Lampe), mit einem feuchten Zellulosetuch abgewischte und mit RC 95
behandelte Proben
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Die Verteilung der Kohlenstoffbindungszusta¨nde ist ein charakteristisches Merkmal
fu¨r die chemische Zusammensetzung einer Polymeroberfla¨che – besonders, wenn man
sich die großen A¨nderungen der Bandenform durch die Hydrolyse bzw. UV-Belichtung
vor Augen ha¨lt. Vergleicht man die Bandenform des C 1s-Signals einer unbehandelten
Oberfla¨che mit der einer gelo¨schten Oberfla¨che (s. Abb. 3.51), stellt sich heraus, dass die
Gewichtung der Bindungszusta¨nde identisch ist.
3.5.3 Lo¨schprozess ohne abrasive Partikel
Wie in Abschnitt 3.5.1 bereits erla¨utert, ist die zum Lo¨schen benutzte Lo¨sung (For-
takleen RC 95) eine Mischung aus verschiedenen Komponenten. Es stellt sich die Frage,
welche dieser Bestandteile fu¨r die Reinitialisierung der behandelten Polyimidoberfla¨che
notwendig sind.
Die Ultrazentrifugierung des RC 95 ermo¨glicht die Trennung der nicht mischbaren
Komponenten in verschiedene Phasen. Durch das Abreiben der strukturierten PMDA-
ODA-Oberfla¨che mit den einzelnen Phasen des Zentrifugats stellt man fest, dass nur die
Naphtha-Phase (Phase 2 und 4 in Abb. 3.47) und die Siliziumdioxid/Aluminiumoxid-
Phase (Phase 5 in Abb. 3.47) in der Lage sind, die Polyimidoberfla¨che zu reinitialisieren.
Durch das Abreiben der Polyimidoberfla¨che mit Schleifpartikeln (SiO2 und Al2O3)
wird die Oberfla¨che abgetragen. Dadurch entsteht eine frische Oberfla¨che, die qualitativ
mit der unbehandelten identisch ist. In diesem Fall ist die Reinitialisierung der Oberfla¨che
ein rein mechanischer Prozess.
Durch das Abwischen der strukturierten Polyimidoberfla¨che mit einem im Zentrifu-
gat der
”
Naphtha-Phase“ getra¨nkten Zellulosetuch entstand ebenfalls eine reinitialisierte
Oberfla¨che. Daraus folgte, dass das Entfernen der modifizierten Oberfla¨chenschicht auch
ohne Schleifmittel mo¨glich ist. Trotzdem ist es notwendig, die Oberfla¨che mechanisch
abzureiben, da man sonst keine vollsta¨ndig gelo¨schte Oberfla¨che erha¨lt.
Die Oberfla¨chenanalyse mittels Kontaktwinkel- und XPS-Messung zeigt keinen Unter-
schied zwischen der unbehandelten und der mit RC 95 abgeriebenen Oberfla¨che. Zudem
entstand bei dem Lo¨schprozess eine Oberfla¨che, die als Ausgangspunkt fu¨r den na¨chsten
Behandlungszyklus geeignet war.
3.5.4 Topographie der gelo¨schten Oberfla¨che
In Abb. 3.52 ist eine REM-Aufnahme und eine hochauflo¨sende RKM-Aufnahme einer
strukturierten und mit RC 95 gelo¨schten PMDA-ODA-Probe dargestellt. Durch das
Abreiben der Proben entstanden Kratzspuren entlang der Oberfla¨che. Diese Rillen haben
eine Breite von etwa 50 nm bis 200 nm. Die Analyse der mittleren Rauheit mittels RKM
betrug etwa 45 nm.
Die erneute Hydrophilierung (Hydrolyse in Natronlauge) der gelo¨schten Oberfla¨che
erfolgte schneller als bei einer unbehandelten PI-Probe. Vermutlich leistet das Aufrauhen
der Oberfla¨che einen Beitrag zur erho¨hten Hydrophilie.
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(a) (b)
Abbildung 3.52: Rauheitaufnahmen einer unbehandelten PMDA-ODA-Oberfla¨che
mittels REM (a) und RKM (b)
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3.6.1 Erho¨hung des Druckkontrastes
Obwohl die entwickelten Polyimidproben nach einer ortsselektiven, ultravioletten Be-
lichtung bereits ein differenziertes Benetzungsverhalten aufweisen, und somit prinzipiell
druckfa¨hig sind, zeigen die Oberfla¨chen einiger Proben noch nicht genu¨gend Kontrast
fu¨r das Offsetdruckverfahren. Ist die Feuchtmittelfu¨hrung auf den hydrophilen Berei-
chen unzureichend, kann der Kontrast durch eine zusa¨tzliche Behandlung der gesamten
Oberfla¨chen mit einer Gummiarabikum-Lo¨sung erho¨ht werden. Dieser Prozess wird im
Folgenden auch Gummierung genannt. Er bewirkt auf der Polyimidoberfla¨che eine Kon-
trastversta¨rkung zwischen hydrophilen und hydrophoben Stellen (s. Abb. 3.53).
(a) (b)
Abbildung 3.53: Druckergebnis einer entwickelten PMDA-ODA-Probe. Die hydrophi-
len Bereiche (nicht farbfu¨hrende Stellen) werden mit Farbe benetzt (a). Nach dem Ein-
satz von Gummiarabikum auf die gesamte Oberfla¨che sind die hydrophilen Bereiche frei
von Farbe, und es ergibt sich eine deutliche Kontrasterho¨hung (b)
Gummirarabikum ist ein natu¨rliches, wasserlo¨sliches Exsudat10, das aus verschiede-
nen Akazienarten gewonnen wird. Der Akazienbaum produziert Gummiarabikum, um
Wunden in der Rinde des Baums zu versiegeln [137].
Gummiarabikum ist ein komplexes und variables Gemisch aus Arabinogalaktan, Po-
lysacchariden und Glukoproteiden. Glukoproteide entha¨lt eine fast symmetrische und
sich wiederholende Einheit, die aus 19 Aminosa¨uren besteht. Diese Einheit ist mit Ara-
binofuran, Arabinogalaktan, Galaktopyran und Rhamnoglukuronsacchariden verbunden
[138]. Weil Gummiarabikum eine Mischung ist und die Zusammnesetzung des Materials
je nach Produzent erheblich schwanken kann, sind die genauen Strukturen unsicher. Das
Vorhandensein von hydrophilen Kohlehydraten und hydrophoben Proteinen tra¨gt dazu
bei, dass Gummiarabikum Emulgatoreigenschaften11 besitzt.
XPS-Untersuchungen an entwickelten Polyimidoberfla¨chen, die mit Gummiarabikum
nachbehandelt wurden, zeigen, dass Gummiarabikum vorrangig an den hydrophilen Be-
10lateinisch: ausschwitzen. Abgeleitete Bezeichnung fu¨r Absonderungen aus Wunden oder Gefa¨ßen von
Tieren und Pflanzen (Gummi und Harze)
11Emulgatoren setzen die Grenzfla¨chenspannung zwischen beiden Phasen (o¨lige und wa¨ssrige) einer
Emulsion herab, so dass ihre Mischung stabil ist
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reichen adsorbiert wird. Dagegen blieben die hydrophoben Bereiche der Folie nach der
Gummierung nahezu unvera¨ndert.
Abbildung 3.54 (a) zeigt die gemessene Elementzusammensetzung der PMDA-ODA-
Oberfla¨che. In dieser Messreihe wurde der Einfluss der Gummierung auf die hydrolysierte
Oberfla¨che und auf die entwickelte Oberfla¨che untersucht. Wa¨hrend sich die entwickel-
ten Oberfla¨chen nahezu gleichen, kann durch die Gummierung auf der hydrolysierten
Oberfla¨che eine signifikante A¨nderung der Elementzusammensetzung beobachtet werden.
Diese konnte sowohl an der Zunahme des Sauerstoffanteils, als auch an der Abnahme
des Kohlenstoffsignals festgestellt werden. Noch deutlicher fiel bei dieser Messreihe die
Auswirkung der Gummierung auf die C 1s-Bindungszusta¨nde aus (Abb. 3.54 (b)). Auch
hier konnte hauptsa¨chlich auf der hydrolysierten Oberfla¨che eine A¨nderung bezu¨glich
der starken Zunahme des Sauerstoffanteils festgestellt werden.
C O N N a0
1 0
2 0
3 0
4 0
5 0
6 0
7 0
8 0
 
Ato
m %
P M D A - O D A   i n  N a O H i n  N a O H + g u m m i e r t i n  N a O H + U V - b e l i c h t e t i n  N a O H + U V - b e l i c h t e t e + g u m m i e r t
(a) Elementzusammensetzungen von repra¨-
sentativen PMDA-ODA-Oberfla¨chen
C - C ,  C  A r o m  C - O ,  C - N     - H N - C O - ,  - C O O R0
5
1 0
1 5
2 0
2 5
3 0
3 5
4 0
4 5
 
Ato
m %
P M D A - O D A   i n  N a O H i n  N a O H + g u m m i e r t i n  N a O H + U V - b e l i c h t e t i n  N a O H + U V - b e l i c h t e t + g u m m i e r t
(b) C 1s-Bindungszusta¨nde von PMDA-ODA-
Oberfla¨chen
Abbildung 3.54: Mittelwert der Elementzusammensetzungen und der Bindungszu-
sta¨nde von hydrolysierten (10 min in 1M NaOH-Lo¨sung), hydrolysierten/gummierten,
entwickelten (sowohl mit Laser als mit Lampe belichtet) und entwickelten/gummierten
PMDA-ODA-Oberfla¨chen
3.6.2 Verifizierung der Oberfla¨che im Druck
In diesem Kapitel soll gezeigt werden, dass das Polyimid nach der hier entwickelten Mo-
difizierung als Druckform fu¨r das Offsetdruck-Verfahren geeignet ist. Besonders wichtig
dabei sind die Farbfu¨hrung der strukturierten Bereiche, die Auflo¨sung der Strukturen
und die Reversibilita¨t der Benetzungseigenschaften nach mehreren Zyklen.
Um das Druckverhalten der strukturierten Polyimidoberfla¨che zu untersuchen, wurden
verschiedene PMDA-ODA-Folien mit einer Gro¨ße von ca. 20 cm × 10 cm und einer
Sta¨rke von 127 µm verwendet. Dazu wurden die Proben hydrolysiert und mit einem
fokussierten, modulierten UV-Laser strukturiert. Diese Druckversuche wurden mit einer
kommerziellen Druckmaschine (Printmaster QM 64, Heidelberger Druckmaschinen AG)
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und konventioneller Druckfarbe durchgefu¨hrt. Als Feuchtmittel wurde Leitungswasser
mit einem geringfu¨gigen Zusatz von Seifenlauge (ca. 1Gew.%) benutzt.
In Abb. 3.55 ist die lichtmikroskopische Aufnahme einer strukturierten PMDA-ODA-
Probe (links) mit dem aus der Probe resultierenden Druckbild (rechts) verglichen. Die
mit dem Laser belichteten
”
Schachbrett“ Strukturen fu¨hrten die Druckfarbe und wurden
deshalb auf das Papier u¨bertragen. Im linken Bild erkennt man, dass die Breite des La-
serspots kleiner als der Rasterabstand beim Bebildern war. Deshalb entstanden zwischen
den Laserlinien (Abstand: 10 µm) ca. 2 µm breite unbelichtete Lu¨cken. Die Tatsache,
dass diese Lu¨cken auf das Papier abgebildet wurden, zeigt das hohe Auflo¨sungsvermo¨gen
dieser Druckform.
Nach dem Drucken wurden die Proben mit RC 95 gereinigt. Die Information wur-
de somit gelo¨scht. Der gesamte Prozess von der Hydrolyse bis zum Lo¨schvorgang wird
als Druckzyklus bezeichnet. Um die Reversibilita¨t des Druckverfahrens zu u¨berpru¨fen,
Abbildung 3.55: Lichtmikroskopische Aufnahme einer strukturierten – UV-Laser-Be-
lichtung – PMDA-ODA-Probe (a) und ihr Abdruck auf dem Papier (b)
wurden viele Zyklen mit einer einzigen Probe durchgefu¨hrt. Ein Beispiel fu¨r diese Ver-
suchsreihen ist in Abb. 3.56 dargestellt. Hierbei wurde die Probe insgesamt 16 mal
nacheinander pra¨pariert und abgedruckt. Bei jedem Zyklus erhielt man ein hervorragen-
des Druckbild. Insbesondere trat kein Speichereffekt auf. Die Sta¨rke der Polyimidprobe
(127 µm) nahm nach dem mehrmaligen Lo¨schprozess um etwa 9 µm ab. Dies konnte mit
Hilfe einer Mikrometerschraube nachgewiesen werden. Daru¨ber hinaus konnten mit der
strukturierten Polyimidoberfla¨che mehrere tausend Bogen Papier ohne Qualita¨tsverlust
bedruckt werden. Daraus folgt, dass die Oberfla¨chenstrukturierung den chemischen und
mechanischen Belastungen, welchen eine Druckplatte ausgesetzt wird, Stand ha¨lt.
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(a) 1. Zyklus (λ = 270 nm) (b) 2. Zyklus (λ = 270 nm) (c) 3. Zyklus (λ = 270 nm)
(d) 4. Zyklus (λ = 393 nm) (e) 5. Zyklus (λ = 393 nm) (f) 6. Zyklus (λ = 393 nm)
(g) 7. Zyklus (λ = 410 nm) (h) 8. Zyklus (λ = 410 nm)
Abbildung 3.56: Mit einer einzelnen Polyimidprobe wurde 16 Mal gedruckt (16 Zy-
klen). Die verwendete Offsetdruckmaschine war eine Printmaster QM 46 (HDM)
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3.7 Schlussfolgerung und Diskussion
Dieser Abschnitt soll dazu dienen, die in den vorangegangenen Kapiteln vorgestellten
Ergebnisse zu bewerten.
3.7.1 Probenpra¨paration
In dieser Arbeit wurden u¨berwiegend Polyimidproben in Form von Folien verwendet.
Die engen Toleranzparameter bei den Herstellerangaben gewa¨hrleisteten die chemische
Einheitlichkeit des Materials. Fu¨r die verschiedenen Versuche wurden meistens Kap-
ton R©-Proben benutzt, da dieses Polyimid am weitesten verbreitet und in verschiedenen
Formen erha¨ltlich ist. Ein weiterer Vorteil ist, dass diese Polyimidfolien glatt (mittlere
Rauheit: 20 nm) sind.
Die einzelnen Pra¨parationsschritte zur chemischen Modifizierung der Oberfla¨che sind
sehr einfach. Die Hydrolyse der Probe erfolgt mit einer 1M NaOH-Lo¨sung und fu¨r das
Lo¨schen verwendet man eine kleine Menge an Fortakleen RC 95. Somit sind die verwen-
deten Chemikalien ungefa¨hrlich, und ihre Handhabung ist einfach. Ihre Anwendung in
Druckereien ist bereits etabliert. Die UV-Behandlung erfolgt mit kommerziellen Gera¨ten,
die teilweise bereits in der Druckindustrie eingesetzt werden. Aufgrund der verwendeten
Chemikalien und Gera¨te ist eine Automatisierung der Folienpra¨paration denkbar.
Fu¨r die Aufkla¨rung der chemischen und physikalischen Vorga¨nge wa¨hrend der Pra¨-
paration war ein breites Spektrum an Oberfla¨chenanalytik notwendig. Vor allem die
Wechselwirkung des UV-Lichts mit den Polyimidproben ist sehr komplex. Erschwerend
ist, dass die Prozesse nur in einem kleinen Volumen an der Oberfla¨che stattfinden.
3.7.1.1 Alkalische Behandlung
Die Hydrolyse der Polyimidoberfla¨che erfolgte nasschemisch durch das Einlegen (fu¨nf bis
zehn Minuten) der Proben in 1M NaOH-Lo¨sung. Der Vorgang wurde in dieser Arbeit
spektroskopisch und topographisch untersucht. Die aus diesen Messungen gezogenen
Schlussfolgerungen lassen sich wie folgt zusammenfassen:
Die Hydrolyse des Polyimids verursacht die Spaltung des Imidrings und die Entste-
hung von Amid- und Carboxylatgruppen an der Oberfla¨che des Polymers. Damit ist ein
Aufquellen des Materials verbunden. Die Umsetzung erfolgt relativ schnell (innerhalb
von zehn Minuten), da die Imidgruppe sehr reaktiv ist. Die Hydrolysereaktion ist durch
einen Diffusionsprozess limitiert, deshalb nimmt die Hydrolyserate mit der Zeit ab. Die
Folgen der Hydrolyse sind einerseits das Aufrauhen der Oberfla¨che und anderseits ihre
Hydrophilierung.
Durch FTIR-ATR-Messungen war es mo¨glich, sowohl die Entstehung der Amid- und
Carboxylatgruppen als auch die Abnahme der Imidgruppe zu bestimmen. Die XPS-
Untersuchungen der hydrolysierten Polyimidprobe zeigten eine sehr gute U¨bereinstim-
mung zwischen den theoretischen und den gemessenen Elementzusammensetzungen.
Daraus kann man schließen, dass die Imidgruppen zumindest an der Oberfla¨che voll-
sta¨ndig hydrolysiert sind.
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Es konnte gezeigt werden, dass die Hydrophilierung sowohl chemisch als auch me-
chanisch sehr stabil ist. Des Weiteren stellte sich heraus, dass die Oberfla¨chenenergie
von hydrolysierten Polyimidoberfla¨chen durch Behandlungen in Puffer-Lo¨sungen mit
zunehmendem pH-Werten zunimmt. Anhand der Ergebnisse dieses Versuchs kann man
schließen, dass die Carboxylatgruppe fu¨r die Hydrophilie der hydrolysierten Polyimid-
oberfla¨che verantwortlich ist.
3.7.1.2 Wechselwirkung der PI-Oberfla¨che mit UV-Licht
Die UV-Bestrahlung des hydrolysierten Polyimids mit einer Quecksilberdampflampe ver-
ursacht die Zersto¨rung der Polymerkette. Falls die Belichtung an Luft stattfindet, kom-
men Oxidationsprozesse hinzu. Diese Zersto¨rung der Ketten konnte vor allen mit Hilfe
der FTIR-Transmission-Spektroskopie an du¨nnen Polyimidfilmen nachgewiesen werden.
Die Untersuchung der hydrolysierten und mit einer UV-Lampe belichteten du¨nnen Fil-
me zeigte die Intensita¨tsminderung aller Absorptionsbanden, was einer quantitativen
Abnahme aller funktioneller Gruppen des Polyimdfilms entspricht.
Die Ergebnisse der XPS-Messungen der an Luft UV-belichteten Proben zeigten eine
starke Abnahme des Kohlenstoffanteils, die bis zu 15 Atom% betrug. Der Sauerstoffanteil
dagegen stieg um etwa 5 Atom%. Dies spricht zusammen mit der Bildung von Ablage-
rungen (debris) an der Oberfla¨che fu¨r eine Degradierung des hydrolysierten Polyimids.
Durch die UV-Belichtung werden die Polyimidketten fragmentiert. Daneben wurde die
Entstehung von Gasen (CO2, CO, H2O, etc.) beobachtet. In Anwesenheit von Sauerstoff
bzw. Ozon werden die Fragmente oxidiert. Da Kohlenstoff in Form von CO2 und CO
die Oberfla¨che verließ und andererseits durch die Oxidation sich Sauerstoff an der Ober-
fla¨che anreichert, kann die relative Verschiebung der Elementzusammensetzung erkla¨rt
werden. Dieser Effekt wurde von verschiedenen Autoren fu¨r die UV-Belichtung des un-
behandelten Polyimids vorgeschlagen (vgl. dazu [98, 116, 139]). Dafu¨r spricht auch die
Tatsache, dass bei der UV-Belichtung der Polyimidoberfla¨che unter Stickstoffatmospha¨re
die Ketten des Polyimids auch fragmentiert werden, wobei die resultierenden Fragmente
nicht oxidiert werden. Die Fragmente ko¨nnen durch Abwischen mit einem Tuch entfernt
werden.
Die signifikante Anreicherung des Natrium (von 2,0 auf 6,5 Atomprozent) kann durch
die Abtragung der Fragmente erkla¨rt werden. Als weitere Ursache kommen Migrations-
effekte von Carboxylatgruppen (-COONa) in Frage.
Es wird davon ausgegangen, dass sowohl photochemische als auch photothermische
Pha¨nomene fu¨r die Wechselwirkung zwischen UV-Licht und hydrolysiertem Polyimid
verantwortlich sind. Natu¨rlich sind diese Wechselwirkungen von der Leistung des Lichts
abha¨ngig.
Die Einwirkung ultravioletter Laserstrahlung hat vorwiegend photothermische Effek-
te. Das Prinzip der photothermischen Oberfla¨chenbehandlung ist in Abb. 3.57 skizziert.
Durch die Erhitzung des Materials mit einem fokussierten Laserstrahl ko¨nnen Bindun-
gen gebrochen werden. Als Folge wird eine Modifizierung des Materials hervorgerufen.
Wird durch die Fokussierung des Lasers ein Schwellenwert Φth u¨berschritten, kommt es
zur Ablation, d. h., zum Materialabtrag von der Oberfla¨che. Ein Teil des Materials ver-
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la¨sst die Oberfla¨che in Form von Gasen bzw. einer Plasmafahne. Weitere Teile werden
karbonisiert und bleiben an der Oberfla¨che des Polymers als loses Material zuru¨ck. Dies
konnte mittels XP-Spektroskopie besta¨tigt werden. Die XPS-Analyse zeigte die Anrei-
cherung an Kohlenstoff, wa¨hrend die Anteile aller anderen Elemente drastisch sanken.
Mit Hilfe der ATR-Messungen konnte die Zersto¨rung der hydrolysierten Schicht anhand
des Verschwindens der Carboxylat- und Amidgruppen gezeigt werden.
Das lose, karbonisierte Material konnte mit einem Zellulosetuch von der Oberfla¨che
entfernt werden. Dies konnte mittels XP-Spektroskopie gezeigt werden. Die Element-
zusammensetzung gleicht zwar dem unbehandelten Polyimid, an den Bindungsverha¨lt-
nissen konnte allerdings eine signifikante Abweichung festgestellt werden. Die ablatierte
Oberfla¨che ist außerdem gegen alkalische Angriffe resistenter als die unbehandelte Ober-
fla¨che.
Abbildung 3.57: Schematische Darstellung des Ablationsprozesses nach [140]. Der Puls
mit einem ra¨umlichen Profil I(r) trifft auf eine Probenoberfla¨che. Die dort eingekoppelte
Energie fu¨hrt zur Ausbildung einer Wa¨rmeeinflusszone (WEZ) und einer Schockeinfluss-
zone (SEZ). Ein Teil des Materials wird in Form eines Gases bzw. einer Plasmafahne
von der Oberfla¨che entfernt
Wendet man das in Abb. 3.57 dargestellte Modell auf die laserbehandelte Polyimid-
oberfla¨che an, kann die Modifizierung des Materials in der Wa¨rmeeinflusszone lokalisiert
werden. Die Abscha¨tzung der Oberfla¨chentemperatur zeigte, dass durch die hier ver-
wendeten Laserparameter eine extreme U¨berhitzung des Polyimids erfolgt. Die auf der
Oberfla¨che deponierte Laserleistung la¨sst sich jedoch nicht ermitteln. Wa¨hrend der Laser-
bebilderung der Polyimidproben konnte immer eine Plasmabildung beobachtet werden.
Ein weiterer physikalischer Prozess, der sich auf die Modifizierung auswirken ko¨nn-
te, ist das Auftreten von mechanischen Spannungen innerhalb der Schockeinflusszone
(SEZ). Diese entstehen durch die beim Herausschleudern der Plasmafahne induzierte
Schockwelle [140].
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Vermutlich entsteht neben dem karbonisierten Material zwischen der Wa¨rmeeinfluss-
zone und dem unbehandelten Polyimid eine du¨nne Grenzschicht, die sich durch eine
vera¨nderte Kettenla¨nge oder Dichte auszeichnet.
Vergleicht man die mittels UV-Lampe und UV-Laser modifizierten Oberfla¨chen, er-
kennt man viele Gemeinsamkeiten. Nach dem Entwickeln der Oberfla¨che mit Hilfe eines
Zellulosetuchs verbleiben Lo¨cher. Diese sind nach der Laserablation mit 200 nm tiefer
als nach der Behandlung mit der UV-Lampe (100 nm).
3.7.1.3 Lo¨schvorgang
Durch das Abreiben der Oberfla¨che mit einem kommerziellen Reinigungsmittel, das aus
einer Mischung aus Benzin, Phosphorsa¨ure und Schleifmittel zusammengesetzt ist, ent-
sprach die Polyimidoberfla¨che qualitativ wieder ihrem Ausgangszustand. Dieser Pro-
zess kann als mechano-chemischer Lo¨schvorgang beschrieben werden. Die Ergebnisse der
XPS-Messungen der strukturierten Oberfla¨chen zeigten, dass die chemische Element-
zusammensetzung fu¨r belichtete (hydrophobe) und hydrolysierte (hydrophile) Bereiche
nach der Lo¨schung identisch ist. Die resultierende Oberfla¨che ist sehr homogen. Auch die
Bindungszusta¨nde des C 1s-Signals beider Oberfla¨chenbereiche waren nahezu identisch.
Daru¨ber hinaus ist das strukturierte Polyimid nach dem Lo¨schen praktisch mit unbe-
handeltem Polyimid identisch. Auf diese Weise erreicht man fu¨r die na¨chste Strukturie-
rung der Polyimidoberfla¨che einen Zustand, der dem des unbehandelten Polyimids ent-
spricht. Es stellte sich heraus, dass diese Vorgehensweise sehr reproduzierbar ist. Damit
ist die Voraussetzung fu¨r reversibles Umschalten der Benetzungseigenschaften erfu¨llt.
3.7.2 Druckverhalten
Die hier beschriebenen Modifizierungen fu¨hren zu einer Oberfla¨che, deren differenzier-
te Benetzungseigenschaften ihre Verwendung als Druckform ermo¨glicht. Das Lo¨schen
der Druckinformation und die Reinitialisierung der Oberfla¨che erlauben außerdem ihre
Wiederverwendung fu¨r eine neue Strukturierung.
Wie in Tab. 3.16 gezeigt wurde, betrug die Oberfla¨chenspannung der druckenden
Stellen etwa 40 mN/m, wa¨hrend die Oberfla¨chenspannung der nicht-druckenden Stel-
len etwa 60 mN/m betrug. Bei einer konventionellen Druckplatte sind die druckenden
Stellen (Polymeroberfla¨che) mit einem Oberfla¨chenspannungswert von 50 bis 55 mN/m
hydrophiler als die der Polyimidoberfla¨che, d. h., dass die Farbfu¨hrung einer Polyimid-
druckform besser ist als bei einer konventionellen Druckplatte. Die Aluminiumbereiche
(nicht-druckende Stellen) einer konventionellen Druckform besitzen dagegen eine ho¨here
Oberfla¨chenenergie als das hydrolysierte Polyimid. Bei der Aluminiumplatte wird die
Benetzbarkeit gezielt erho¨ht. Dies erfolgt mittels anodischer Oxidation, die einerseits
das Wachstum einer Aluminiumoxidschicht und anderseits die Oberfla¨chenrauheit fo¨r-
dert. Bei wachsender Rauheit steigt im Allgemeinen die Adha¨sion zwischen Festko¨rper
und Flu¨ssigkeit. Dagegen besitzt das Polyimid eine relativ glatte Oberfla¨che mit einer
bestimmten, nur schwer vera¨nderbaren Rauheit.
Eine weitere Verbesserung der Benetzung der Platte durch das Feuchtmittel stellt die
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Verringerung der Oberfla¨chenspannung des Feuchtmittels durch Zusatz von Alkohol dar.
In der Druckindustrie wird u¨blicherweise 2-Propanol zu diesem Zweck benutzt. Der pH-
Wert wird dabei unter fu¨nf fixiert, um Benetzbarkeitsdifferenzen durch organische und
anorganische Verunreinigungen zu unterdru¨cken. Beim Drucken mit Polyimid erfolgt die
Verringerung der Oberfla¨chenspannung des Feuchtmittels durch Zusatz von Seifenlauge.
Der pH-Wert des Feuchtmittels soll u¨ber 6,5 gehalten werden, um Verluste der Hydrophi-
lie der hydrolysierten Polyimidoberfla¨che zu vermeiden (s. Abschitt 3.2.1.3). Dies ko¨nnte
zur Entstehung von Kalkseifen (hydrophobe Ablagerungen) fu¨hren, was schwache Wech-
selwirkungen zwischen nicht-druckenden Stellen und Feuchtmittel und somit partielle
Farbannahme dieser Stellen verursachen kann.
Auch das im Wasser enthaltene Hydrocarbonat-Anion beeinflusst den pH-Wert des
Feuchtmittels und wirkt so indirekt auf die Benetzung ein. Bei Kontakt mit basischen
Zusa¨tzen ergibt sich das in Wasser nicht-lo¨sliche Calciumcarbonat, das sich ablagert.
Da die oben beschriebenen Ausfa¨lle von Calciumsalzen stark vom pH-Wert, von der
Ha¨rte des Wassers und von der Menge der Seifenionen des Feuchtmittels abha¨ngen, kann
das Problem der Kalkseinfenbildung kontrolliert werden, indem:
• das Feuchtmittel in neutralem pH-Bereich von etwa 6,5 gehalten wird, wo die
Bildung von Kalk nicht auftritt,
• weiches Wasser (< 10◦ dH) und
• eine sehr kleine Konzentration von Seife im Feuchtmittel, etwa ein 1Gew.%, be-
nutzt werden.
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4.1 Analytische Methoden
In den vorhergehenden Kapiteln wurde die Polyimidoberfla¨che nach verschiedenen Be-
handlungen analysiert. Hierzu wurden unterschiedliche Methoden benutzt. Durch die
Verwendung einzelner analytischer Methoden erha¨lt man allerdings nur eine begrenzte
Information u¨ber die Oberfla¨che. Eine fu¨r diese Arbeit hinreichende Charakterisierung
der Polyimidoberfla¨che gelingt erst durch die Kombination dieser Methoden. In die-
sem Kapitel werden die Grundlagen der analytischen Methoden erla¨utert. Der mo¨gliche
Informationsgehalt bezu¨glich Auflo¨sung, Informationstiefe und Empfindlichkeit fu¨r die
Oberfla¨chenanalyse jeder Methode wird diskutiert. Die verwendeten Pra¨parationsmate-
rialien und UV-Quellen werden beschrieben.
4.1.1 FTIR-Spektroskopie
Je nach Energie der Photonen, die ein Atom oder Moleku¨l absorbiert, wird ein Rotations-,
Schwingungs- oder elektronischer U¨bergang induziert. Die Absorption von sichtbarer
oder ultravioletter Strahlung fu¨hrt zu elektronischen U¨berga¨ngen, wa¨hrend bei der Ab-
sorption infraroter Strahlung vor allem Rotations- und Schwingungsu¨berga¨nge mo¨glich
sind. Alle Moleku¨le einer Art ko¨nnen IR Strahlung absorbieren, deren Wellenla¨nge der
Energiedifferenz zweier Schwingungsniveaus entspricht. Diese Energiegleichheitsbedin-
gung fu¨r eine Energieu¨bertragung nennt man Resonanzbedingung. Außer der Resonanz-
bedingung ist fu¨r das Auftreten von Absorptionen im IR-Spektrum eine weitere Bedin-
gung notwendig: der U¨bergang muss zu einer periodischen A¨nderung des Dipolmoments
fu¨hren. Auch nicht-polare Moleku¨le, wie z. B. das CO2 Moleku¨l, ko¨nnen IR-aktiv sein
[141]. Ein Moleku¨l mit N Atomen hat 3N Freiheitsgrade. Von diesen entfallen jeweils
drei auf die Translation und auf die Rotation (nur zwei falls das Moleku¨l linear ist).
Die resultierenden 3N -6 Freiheitsgrade des N-atomigen, nicht-linearen Moleku¨ls ent-
sprechen den sog. Normalschwingungen. Es gibt zwei Typen von Normalschwingungen:
die Streckschwingung ν (symmetrisch oder asymmetrisch) und die Deformations- oder
Biegeschwingungen δ.
Zur Analyse von Moleku¨l- und Festko¨rperschwingungen wird u¨blicherweise ein Fourier-
Transform-Infrarot-Spektrometer verwendet. Bei diesem Gera¨t wird die spektrale Infor-
mation mit Hilfe eines Michelson-Interferometers aufgelo¨st. Im Interferometer wird der
von der Lichtquelle ausgesandte Strahl in zwei Teilstrahlen getrennt, die zwei getrennte
optische Wege zuru¨cklegen und anschließend wieder interferieren. Die optische Wegdif-
ferenz zwischen den beiden Wegen ist variabel und der Detektor misst die auftreffende
Strahlungsintensita¨t in Abha¨ngigkeit von der Wegdifferenz. Der Strahl interagiert mit
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der Probe und gelangt schließlich auf den Detektor. Das Ergebnis nennt man Interfero-
gramm. Aus dem Interferogramm wird durch eine Fourier-Transformation ein Spektrum
berechnet.
Wesentliche Vorteile dieser Methode gegenu¨ber dispersiven Instrumenten sind der er-
ho¨hte Lichtdurchsatz, die kurze Messzeit und die hohe Wellenzahlenpra¨zision der Spek-
trometer [142].
4.1.1.1 Transmissionsmessungen
Die Transmissionsspektroskopie ist eine der Basistechniken fu¨r die IR-Analyse von Pro-
ben. Die Absorption von IR-Licht wird beim Durchqueren eines zu untersuchenden Me-
diums gemessen. Diese Absorption bestimmter, spezifischer Wellenla¨ngen ermo¨glicht die
Identifizierung von Moleku¨len bzw. von funktionellen Gruppen. Die Sta¨rke der Absorp-
tion kann mit dem Lambert-Beerschen Gesetz beschrieben werden:
Eλ = ελ · c · d, (4.1)
wobei Eλ die dimensionslose Extinktion oder Absorption bei einer bestimmtenWellenla¨n-
ge, ελ der Extinktionskoeffizient in cm
2/mol, c die Konzentration und d die Schichtdicke
sind.
Die PMDA-ODA-Filme auf Siliziumwafern wurden mit einem entsprechenden Halter
ohne weitere Vorbereitung direkt im Strahlengang des Spektrometers analysiert. Die
FTIR-Transmissionsmessungen wurden am Physikalisch-Chemischen Institut der Uni-
versita¨t Heidelberg durchgefu¨hrt. Dazu stand ein FTIR-Spektrometer IFS 66v der Fa.
Bruker zur Verfu¨gung.
Um die verschiedenen Phasen des Lo¨schmittels RC 95 zu analysieren, wurden sie
zusammen mit einer IR-transparenten Matrix aus KBr zu einem feinen Pulver vermahlen.
Dieses konnte anschließend zu einer du¨nnen Tablette (Pressling) verarbeitet werden.
Diese Messungen wurden am Deutschen Wollforschungsinstitut (DWI) an der RWTH
Aachen durchgefu¨hrt. Das verwendete Gera¨t war ein FTIR-Spektrometer 60 SXR der
Fa. Nicolet.
4.1.1.2 Abgeschwa¨chte Totalreflexion (ATR)
Die abgeschwa¨chte Totalreflexion ist eine oberfla¨chensensitive Technik der FTIR-Spek-
troskopie. Hierzu werden zwei Proben mit einer niedrigen Brechzahl auf die Seitenfla¨chen
eines Kristalls mit hoher Brechzahl gepresst, wie in Abb. 4.1 graphisch dargestellt ist. Der
Kristall wirkt als Lichtwellenleiter. Wird Licht unter einem hinreichend großen Winkel
(Grenzwinkel der Totalreflexion) in den Kristall eingekoppelt, tritt Totalreflexion auf.
Hierbei bildet sich jenseits der Grenzfla¨che des Kristalls ein mit zunehmendem Ab-
stand exponentiell abnehmendes elektrisches Feld aus (evaneszentes Feld). Mit anderen
Worten, das Licht dringt ein Stu¨ck in das angrenzende Medium ein, so dass dort eine
Absorption mo¨glich ist.
Die Eindringtiefe dp des evaneszenten Felds in das angrenzende Medium und somit
die Informationstiefe ha¨ngt von den Brechungsindices nk des Kristalls und np der Probe,
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Probe
Strahlquelle Zum Detektor
Θ
Abbildung 4.1: Schematische Darstellung der FTIR-ATR-Messtechnik
vom Einfallswinkel Θ und der Wellenla¨nge λ des eingestrahlten Lichts ab, wie in Gl. 4.2
angegeben:
Dp =
λ
2pink
√
(sin θ)2 −
(
np
nk
)2 . (4.2)
Die ATR-Spektroskopie ist i. A. unabha¨ngig von der Schichtdicke und der Strahlungs-
durchla¨ssigkeit der Probe. Als ATR-Kristalle kommen verschiedene Materialien wie bei-
spielsweise ZnSe, Diamant oder Germanium in Frage. Da die Eindringtiefe von der Wel-
lenla¨nge abha¨ngig ist, haben ATR-Spektren andere Intensita¨tsverha¨ltnisse als Transmis-
sionsspektren. Der Kontakt zwischen Probe und ATR-Kristall ist entscheidend fu¨r die
Qualita¨t des Messergebnisses.
Die Polyimidfolien wurden mit Hilfe einem Probenhalter auf einen Germaniumkristall
(nk = 4) gepresst. Dieser wurde im FTIR-Spektrometer justiert, damit die reflektierte
Infrarotstrahlung unter einem festgelegten Winkel von 45◦ einfa¨llt. Die Eindringtiefe des
evaneszenten Felds betra¨gt hierfu¨r in Abha¨ngigkeit der Wellenla¨nge zwischen ca. 0,1 µm
und 1 µm. Diese Messungen wurden am DWI, Aachen, durchgefu¨hrt. Das verwendete
Gera¨t war ein FT-IR-Spektrometer 60 SXR der Fa. Nicolet.
4.1.2 Ro¨ntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)
Mit der Ro¨ntgen-Photoelektronen-Spektrosko-
U
Detektore
−
Abb. 4.2: Schematische Darstellung
des Photoelektrischen Effekts
pie1 erha¨lt man Informationen u¨ber die Element-
zusammensetzung, die Bindungsverha¨ltnisse so-
wie die Oxidationsstufen der Elemente einer Fest-
ko¨rperoberfla¨che. Der Name ist auf den sog. Pho-
toelektrischen Effekt (s. Abb. 4.2) zuru¨ckzufu¨h-
ren, bei dem durch die Bestrahlung einer Probe
mit Licht Elektronen aus dem Moleku¨l herausge-
schlagen werden. Verwendet man Licht mit hin-
1eng.: X-Ray photoelectron spectroscopy, XPS, oder auch Electron Spectroscopy for Chemical Analysis,
ESCA
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reichend hoher Photonenenergie, so ko¨nnen Elektronen aus den inneren Schalen entfernt
werden. Die austretenden Elektronen besitzen eine kinetische Energie Ekin, welche nach
Gl. 4.3 mit der Bindungsenergie EB des betreffenden Elektrons verknu¨pft ist u¨ber
Ekin = hν − EB −ΘP −ΘS, (4.3)
wobei h das Plancksche Wirkungsquantum und ν die Frequenz der Ro¨ntgenstrahlung
ist. ΘP und ΘS sind Potenziale, die das Photoelektron beim Austritt aus der Probe
und beim Eintritt in das Spektrometer u¨berwinden muss. Diese Potenziale sind fu¨r alle
Photoelektronen gleich und fu¨hren zu einer Verschiebung des Spektrums, die bei der
Auswertung korrigiert werden muss. Da jedes Element durch den Aufbau seines Ener-
gieniveaus gekennzeichnet ist, gibt die Energie des Photoelektrons Auskunft u¨ber das
vorliegende Element. Durch eine chemische Bindung werden Hu¨llenelektronen energe-
tisch und ra¨umlich umstrukturiert. Dies wirkt sich auch auf die Ladungsverteilung der
Rumpfelektronen aus und kann als Verschiebung im Photoelektronenspektrum gemes-
sen werden. So werden auch Informationen u¨ber den Bindungszustand des jeweiligen
Elements erfasst.
U
Detektore
−
Abbildung 4.3: Schematische Darstellung des hemispha¨rischen Analysators des XP-
Spektrometers
Die Photoelektronen werden nach ihrer kinetischen Energie getrennt, um ihre Bin-
dungsenergie bestimmen zu ko¨nnen. Dies erfolgt in einem sog. hemispha¨rischen Ana-
lysator (s. Abb. 4.3). Dieser besteht aus zwei Potenzialplatten, an denen eine Poten-
zialdifferenz U angelegt wird. Tritt ein Elektron in den Analysator ein, erfa¨hrt es im
elektrischen Feld eine Kraft. Diese zwingt es auf eine Trajektorie, die durch folgende
Gleichung beschrieben werden kann:
F = m
(
v2
R
)
, (4.4)
wobei m die Elektronenmasse, F die Kraft, v die Geschwindigkeit und R der Radius ist.
Aus Gl. 4.4 wird deutlich, dass das angelegte Potenzial U zu einer ra¨umlichen Aufteilung
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der Elektronen nach ihrer kinetischen Energie fu¨hrt. Dadurch wirkt der Analysator als
Energiefilter.
Die Informationstiefe dieser Methode ist durch die sog. inelastische freie Wegla¨nge
der Photoelektronen im Festko¨rper bestimmt. Sie ist durch die Strecke definiert, die
ein Elektron in einem Material ohne Energieverlust im Mittel zuru¨cklegen kann. Die
Informationstiefe fu¨r Polymere liegt im Bereich von ca. 10 nm oder etwa 50 Atomlagen
[143].
Als Anregungsstrahl wird u¨blicherweise AlKα- (1486,6 eV) oder MgKα-Strahlung
(1253 eV) eingesetzt.
Fu¨r die XP-Mappings wird der u¨blicherweise benutzte 8-Kanaldetektor durch einen
zweidimensionalen Multi-Chanel-Plate-Detektor (MCP) ersetzt.
Die XPS-Messungen wurden am DWI, Aachen, durchgefu¨hrt. Das verwendete Gera¨t
war ein Ultra AxisTM XP-Spektrometer der Fa. Kratos (Manchester). Als Anregung
wurde eine monoenergetische AlKα1,2-Strahlung, mit einer Leistung von 150 W und
einer Beschleunigungsspannung von 15 kV verwendet. Die analysierte Fla¨che betrug
800 × 600 µm2. Die zur Auswertung herangezogenen XPS-Ergebnisse sind in der Regel
Mittelwerte aus bis zu vier Messungen und beziehen sich auf korrigierte Werte, sofern
Bindungsenergien von 102,3 eV (± 0,2 eV) eine Verunreinigung der Probenoberfla¨che
mit Polysiloxanen (Silikonen) anzeigte. Bei der Korrektur wurde fu¨r jedes gefundene
Silizium-Atom ein A¨quivalent Sauerstoff und zwei A¨quivalente Kohlenstoff abgezogen
und die verbleibenden Werte auf 100% korrigiert.
Fu¨r die qualitative Abbildung der Verteilung von Elementkonzentrationen kam im ver-
wendeten XP-Spektrometer eine MgKα-Ro¨ntgenquelle (1253,6 eV) ohne Monochromator
mit einer Leistung von 300 W zum Einsatz.
4.1.3 Kontaktwinkelmessung
Die Bestimmung der Oberfla¨chenenergie wurde durch das Verfahren nach Owens, Wendt,
Rabel und Kaelble durchgefu¨hrt [144]. Dabei werden die Kontaktwinkel Θ verschiedener
Messflu¨ssigkeiten auf der Oberfla¨che eines Festko¨rpers gemessen. Grundlage der Methode
ist der Ansatz, dass sich die Grenzfla¨chenenergie entsprechend den Wechselwirkungen
zwischen den Moleku¨len in einen polaren (p) und einen dispersen (d) Anteil aufspalten
lassen. Die Oberfla¨chenenergie σ sowohl der Flu¨ssigkeit (f) als auch des Festko¨rpers (s)
la¨sst sich nun als geometrisches Mittel berechnen, wie in Gl. 4.5 beschrieben ist:
σf = σ
d
f + σ
p
f und σs = σ
d
s + σ
p
s . (4.5)
Die Grenzfla¨chenenergie γ la¨sst sich als geometrisches Mittel mit Gl. 4.6 berechnen2:
γsf = σs + σf − 2
(√
σdsσ
d
f +
√
σpsσ
p
f
)
(4.6)
Unter Einbeziehung der Youngschen Gleichung (Gl. 1.2; σs − γsf = σf · cosΘ) ergibt
2Diese Gleichung wurde von Gl. 1.7 abgeleitet. Dabei ist der Wechselwirkungsparameter w = 1
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sich eine Geradengleichung der Form y = a+mx mit:
y =
(1 + cosΘ)σf
2
√
σdf
x =
√
σf − σdf
σdf
=
√
σpf
σdf
(4.7)
a =
√
σds m =
√
σps (4.8)
Durch Auftragung von y gegen x ko¨nnen σps aus der Steigung der Ausgleichsgeraden
und σds aus dem Achsenabschnitt berechnet werden. Je mehr Flu¨ssigkeiten vermessen
werden, desto genauer ist das Ergebnis. Das Auswertungsverfahren zeichnet sich vor
allem durch universelle Einsatzmo¨glichkeiten (Oberfla¨chen mit sehr kleiner sowie sehr
großer Oberfla¨chenenergie) und relativ zuverla¨ssige Ergebnisse aus. In Tab. 4.1 ist eine
U¨bersicht u¨ber die verwendeten Testflu¨ssigkeiten mit ihren entsprechenden Oberfla¨chen-
energien aufgefu¨hrt. Die Kontaktwinkelmessungen wurden mit einem Goniometer G 40
der Firma Kru¨ss (Hamburg) durchgefu¨hrt.
Tabelle 4.1: U¨bersicht u¨ber Oberfla¨chenenergien der Testflu¨ssigkeiten
Flu¨ssigkeit
Oberfla¨chenenergie Disperser Anteil Polarer Anteil
in mN/m in mN/m in mN/m
Wasser 72,3 18,7 53,6
Glycerin 65,2 28,3 36,9
Ethylenglykol 47,5 29,3 18,2
Diiodmethan 50,0 47,4 2,6
α-Bromnaphthalin 44,4 44,4 0
4.1.4 Fluoreszenzmikroskopie
Fluoreszenz ist ein molekulares Ereignis, bei dem eine Substanz (Fluorochrom) Licht
absorbiert und dann fu¨r kurze Zeit Licht von gro¨ßerer Wellenla¨nge als die des Anre-
gungslichts abstrahlt (Emission). Wenn ein Fluorochrom Licht absorbiert, werden seine
Elektronen auf ein ho¨heres Energieniveau angehoben. Unmittelbar darauf erfolgt eine
Ru¨ckkehr auf das niedrigere (stabile) Energieniveau. Dieses wird von einer Photonen-
emission begleitet, was man im Falle einer Emission im Bereich des sichtbaren Lichts
als Fluoreszenzstrahlung beobachten kann. Die Dauer des Anregungsemissionsprozesses
ist sehr gering. Die Bedingung fu¨r den Unterschied zwischen den Scheitelwerten von
Anregungs- und Emissionswellenla¨nge wird als Stokessche Regel bezeichnet. Die Fluo-
rochrome sind mit UV-Licht im Mikroskop leicht anregbar, und ihre Strahlung ist als
Fluoreszenz zu beobachten.
Viele anorganische wie auch organische Moleku¨le zeigen Fluoreszenzemission, insbe-
sondere dann, wenn sie aromatische Ringsysteme besitzen, da deren delokalisierte Elek-
tronen in den bindenden p-Orbitalen fu¨r die Entstehung von Fluoreszenz wichtig sind.
Sie werden genutzt, um Proben zu markieren.
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Bei der Fluoreszenzmikroskopie wird als Anregungsquelle eine UV-Lampe verwen-
det. Das UV-Licht wird u¨ber einen dichromatischen Strahlteilerspiegel reflektiert, durch
das Objektiv gebu¨ndelt und zur Probe gelenkt. Mit Hilfe eines Erregerfilters wird der
Wellenla¨ngenbereich herausgefiltert, mit dem die markierten Strukturen zur Fluoreszenz
angeregt werden. Das Anregungslicht sollte im gleichen Wellenla¨ngenbereich liegen wie
das Absorptionsmaximum der fluoreszierenden Objekte.
Das Fluoreszenzlicht wird von der Probe zuru¨ck durch das Objektiv hindurch u¨ber das
Okular zum Betrachter gelenkt. Der vor dem Okular angebrachte Sperrfilter unterdru¨ckt
das Erregerlicht und sorgt dafu¨r, dass nur das Fluoreszenzlicht zum Betrachter gelangt.
Im Inneren des Mikroskops wird dieses Licht von einem dichroischen Spiegel (auch
dichromatischer Spiegel) auf das Pra¨parat reflektiert. Dichroische Spiegel sind durch eine
kritische Wellenla¨nge gekennzeichnet: Licht mit kleineren Wellenla¨ngen wird reflektiert,
Licht mit gro¨ßeren Wellenla¨ngen durchgelassen. Der Spiegel wird so gewa¨hlt, dass die
kritische Wellenla¨nge zwischen Anregungs- und Emissionsmaximum des Fluorochroms
liegt [145, 146].
Die fluoreszenzmikroskopischen Untersuchungen wurden am Fraunhofer Institut fu¨r
Lasertechnik durchgefu¨hrt. Die Anregung erfolgte mit einer Quecksilberdampflampe,
und fu¨r die Trennung von Anregungs- und Emissionswellenla¨nge wurde ein Filterblock
mit einer kritischen Wellenla¨nge zwischen 340 bis 380 nm verwendet.
4.1.5 Massenspektrometrie
Fu¨r die Massenspektrometrie wurden die du¨nnen Polyimidfilme zehn Minuten hydroly-
siert in einer NaOH-Lo¨sung, mit Stickstoff getrocknet und anschließend in der Kammer
des Massenspektrometer bei Ultrahochvakuum eingeschlossen. Die Anregung des Poly-
imidfilmes erfolgte mit einem UV-XeCl-Laser (λ = 308 nm) der Fa. Lambda Physik.
Zur Detektion der desorbierenden Moleku¨le wurde ein Quadrupol Massenspektrometer
QMG 422 der Fa. Pfeiffer Vacuum eingesetzt. Der Detektor – ein Sekunda¨relekronenver-
vielfacher – war rechtwinklig zum Analysator angeordnet. Die Ionisierungsquelle (Cross-
Beam-Ionenquelle) des Massenspektrometers befand sich 4 cm u¨ber die Probe.
4.2 Topographische Methoden
4.2.1 Rasterelektronenmikroskopie
Die Rasterelektronenmikroskopie (REM) ist ein klassisches Verfahren, das hauptsa¨chlich
fu¨r die Abbildung von Oberfla¨chen oder oberfla¨chennahen Strukturen (Topographie) ei-
ner Probe dient. Dabei wird im Vakuum mittels einer Kathode ein monochromatischer
Elektronenstrahl (Prima¨relektronen) mit einer Energie von 2 keV bis 40 keV erzeugt.
Dieser wird mit Hilfe von elektromagnetischen Linsen auf die Oberfla¨che der zu untersu-
chenden Probe mo¨glichst fein fokussiert (Strahldurchmesser von 2 nm bis 10 nm). Dies
fu¨hrt zur Auslo¨sung von Sekunda¨relektronen, von Augerelektronen und zu materialab-
ha¨ngigen Ru¨ckstreuelektronen (BSE: Backscattered Electrons). Die von diesem Punkt
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gestreuten Elektronen ko¨nnen, je nach Einstellung des Detektors, getrennt gesammelt
und versta¨rkt werden. Das Signal wird auf einer Kathodenstrahlro¨hre als Punkt abge-
bildet. Ein Punkt auf dem Leuchtschirm der Bildro¨hre entspricht also einem Punkt auf
der Oberfla¨che der Probe.
Der nutzbare Vergro¨ßerungsbereich reicht bis zu etwa 100 000-fach. Das erreichbare
Auflo¨sungsvermo¨gen ist im Vergleich zum klassischen Lichtmikroskop um etwa den Fak-
tor 100 besser. Bei geringeren Vergro¨ßerungen (bis etwa 1000-fach) wird normalerweise
mit den Ru¨ckstreuelektronen gearbeitet, wa¨hrend die bessere Auflo¨sung mit den nieder-
energetischen Sekunda¨relektronen zu bekommen ist. Ein besonderer Vorteil des REM
liegt in seiner hohen Tiefenscha¨rfe: Auch bei unebenen Gegensta¨nden bleibt das Bild
scharf.
Da sich die Probe durch die Absorption der Elektronen bzw. durch die Abgabe von
Sekunda¨relektronen aufladen kann, ist das Rasterelektronenmikroskop in der Regel nur
fu¨r leitfa¨hige Proben benutzbar. Bei Polymeren wird die Abbildung der Oberfla¨che durch
die Aufdampfung einer du¨nnen Goldschicht realisiert.
Die REM-Aufnahmen wurden am DWI, Aachen, durchgefu¨hrt. Das verwendete Ras-
terelektronenmikroskop war ein S 360 Modell der Fa. Leica (Benzheim). Die Beschleu-
nigungsspannung betrug 20 kV.
4.2.2 Rasterkraftmikroskopie
∆z
Laserstrahl
Segmentierte
Photodiode
Abb. 4.4: Prinzip eines Rasterkraftmi-
kroskops nach [147]: Eine an der Spitze
angreifende Kraft bewirkt eine Verbie-
gung des Cantilevers ∆z, die u¨ber das
Lichtzeigerprinzip detektiert wird
Das Rasterkraftmikroskop wurde aus dem von
G. Binnig und H. Rohrer erfundenen Raster-
tunnelmikroskop entwickelt. Beide Mikrosko-
piemethoden arbeiten mit Sonden, die bis auf
wenige Nanometer an die Probe gebracht wer-
den. Sie sind feine Tastspitzen, die am Ende
idealerweise aus nur einem einzigen Atom be-
stehen und damit einen Durchmesser von et-
wa 0,2 nm ha¨tten. Sie ha¨ngen an einem etwa
0,2 mm langen elastischen Federbalken. Die
Probenoberfla¨che wird Punkt fu¨r Punkt und
Zeile fu¨r Zeile abgerastert, wobei die Bewe-
gungssteuerung piezoelektrisch geschieht. Da-
bei verbiegt sich die Blattfeder, wenn die
Spitze entlang der Oberfla¨chentopografie ei-
ner Probe fa¨hrt. Die Federverbiegung kann
mit verschiedenen Methoden im Subnanome-
terbereich genau gemessen werden. U¨blicherweise wird die sog. Lichtzeigermethode ver-
wendet: ein Laserstrahl wird auf die Ru¨ckseite des Federbalkens fokussiert und der Reflex
trifft auf eine viergeteilte (4-Quadranten) Photodiode. Verbiegt sich die Feder, a¨ndert
sich der Reflexionswinkel und somit die Position des reflektierten Laserstrahls auf der
Diode [148].
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Um mehrere Eigenschaften der Oberfla¨che außer der Topographie (mechanische und
chemische Eigenschaften) zu erfassen, wurden verschiedene Messmodi entwickelt. Der
Kontaktmodus ist die a¨lteste Betriebsmethode. Hierzu wird die Spitze in Kontakt mit
der Oberfla¨che gebracht, so dass die Auslenkung der Spitze von der abstoßenden Wech-
selwirkung zur Probenoberfla¨che abha¨ngt.
4.2.2.1 Tappingmodus
”
Tapping“
freie Amplitude
geda¨mpfte Amplitude
Probe
Abbildung 4.5: Schematische Darstellung der
Resonanzschwigungen einer Federbalken frei und
mit Kontakt der Probe bei Tapping-Modus nach
[147]
Ein geeigneter Messmodus fu¨r weiche
Materialen wie Polyimid oder Poly-
mere im Allgemeinen stellt der sog.
TappingmodusTM [149] dar. Der Fe-
derbalken wird dabei in Schwingung
versetzt, so dass die Spitze nicht mehr
permanent die Probenoberfla¨che be-
ru¨hrt. Die Schwingungsfrequenz ent-
spricht fast der Resonanzfrequenz der
Feder. Die oszillierende Rastersonde
wird dann an die Probe angena¨hert
bis sie periodisch immer wieder die
Probe beru¨hrt, und so die Schwin-
gungsamplitude auf einen vorgegeben
Wert da¨mpft. Ein zusa¨tzliches elek-
tronisches Bauteil (Phase-Extended-
Modul) ermo¨glicht die simultane Auf-
zeichnung der Phasenverschiebung, die zwischen der freien Schwingung weitab der Probe
und der Schwingung in Probenna¨he entsteht. Mehrere Faktoren lo¨sen diese Phasen-
verschiebungen aus, wie beispielsweise die Steifigkeit der Probe, sowie adha¨sive Kra¨fte
zwischen Rastersonde und Probe. Obwohl die Messergebnisse nicht immer eindeutig er-
kla¨rbar sind, sammelt das Phasenkontrastbild Informationen u¨ber die viskoelastischen
Eigenschaften der Probenoberfla¨che. Aufgrund der geringeren Wechselwirkungen besitzt
der Tappingmodus bei vielen Anwendungen eine bessere Auflo¨sung und ho¨heres Kon-
trastvermo¨gen als der Kontaktmodus.
4.2.2.2 Pulskraftmodus
Der von der Arbeitsgruppe Marti et al. [150, 151] entwickelte Pulskraftmodus basiert
auf der Anna¨herung der Spitze an die Probenoberfla¨che, bis sie aufgrund des attraktiven
Potenzials der Probe abrupt in mechanischen Kontakt springt. Die Spitze wird weiter
in die Probe gedru¨ckt und dabei steigen die repulsiven Wechselwirkungen an. Bei ei-
nem bestimmten Auflagedruck wird die Spitze wieder von der Oberfla¨che entfernt, die
repulsive Kraft sinkt, und die Spitze wird schließlich nur noch von den adha¨siven Kra¨f-
ten in Kontakt mit der Probe gehalten. Schließlich reichen die anziehenden Kra¨fte nicht
mehr aus; die Spitze springt von der Probenoberfla¨che ab und schwingt in einer freien
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geda¨mpften Oszillation aus. Daru¨ber hinaus gestattet dieser Modus die elastischen und
adha¨siven Probeneigenschaften simultan abzubilden. Der Federbalken wird auch hier mit
einer sinusfo¨rmigen Amplitude zur Schwingung angeregt. Die Modulationsfrequenz ist
kleiner als die Resonanzfrequenz der Feder. Sie ist abha¨ngig von der zu untersuchenden
Probe und der verwendeten Rastersonde. Wa¨hrend einer Periodendauer der Modulation
wird somit eine komplette Kraftabstandskurve durchlaufen. Das resultierende Kraftsi-
gnal (blaue durchgezogene Linie) und die an den z-Piezo angelegte Modulationsspannung
(schwarze gestrichelte Linie) sind schematisch in Abb. 4.5 dargestellt [147].
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Abbildung 4.6: Schematische Darstellung einer Pulskraft Kurve nach [147]
4.2.2.3 Digital Pulskraftmodus
Die Pulskraftkurven enthalten die gleiche Information u¨ber die Spitze-Probe-Wechselwir-
kung wie Kraft-Abstandskurven. Gleichzeitig stellt die Methode eine Mo¨glichkeit dar,
Kraftkurven mit sehr hohen Repetitionsraten aufzunehmen und automatisiert auszu-
werten, so dass damit abbildende Verfahren und Statistiken u¨ber eine große Anzahl
von Kraftkurven mo¨glich werden. Diese Vorteile der Pulskraftmikroskopie sind mit ei-
nem konventionellen Aufbau des Pulskraftmodus jedoch nur sehr eingeschra¨nkt nutzbar.
So beschra¨nkt sich die analoge Pulskraftmessung auf die Aufnahme der Gro¨ßen Topo-
graphie, Adha¨sion und Steifigkeit. Um die Datenaufnahme und Weiterverarbeitung zu
verbessern, wurde der weiterentwickelte digitale Pulskraftmodus verwendet3. Mit die-
ser Methode ist die Aufnahme der gesamten Pulskraftkurve fu¨r jeden Datenpunkt der
Oberfla¨che mo¨glich [152].
3eng.: digital pulse forced mode (DPFM)
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4.2.3 Weißlichtinterferometrie
Bei dieser Methode wird das Prinzip der Interferometrie auf die ho¨chstauflo¨sende to-
pografische Vermessung von Probenoberfla¨chen angewandt. Der einfallende Lichtstrahl
wird in einem Strahlteiler aufgetrennt und auf die Oberfla¨che der Probe bzw. auf eine
Referenzfla¨che geleitet. Das von der Probe reflektierte Licht gelangt dann seinerseits auf
die Referenzfla¨che. Durch die unterschiedlichen zuru¨ckgelegten Wegstrecken bilden die
beiden Strahlen Interferenzmuster, die mit komplexen Algorithmen in topographische
Daten umgerechnet werden. Das Gera¨t kann in zwei Modi betrieben werden: PSI (phase
shifting interferometry) fu¨r sehr glatte Proben und VSI (vertical scanning interferome-
try), der die Messung gro¨ßerer Ho¨henunterschiede ermo¨glicht.
Im VSI-Modus wird weißes Licht verwendet, dessen Koha¨renz sehr kurz ist. Dadurch
entstehen Interferenzbilder eines stark begrenzten Ho¨henintervalls. In diesem Bereich ist
der Kontrast auch am gro¨ßten.
Die Untersuchungen zur Topographie der Polymeroberfla¨chen wurden mit einemWeiß-
lichtinterferometer Wyko NT 2000 der Fa. Veeco Metrology Group durchgefu¨hrt.
4.3 UV-Quellen und Chemikalien
4.3.1 UV-Lampen
In dieser Arbeit wurden zwei verschiedene Typen von UV-Lampen verwendet: ein UV-
Ofen mit integrierter UV-Lampe und ein Excimerstrahler. Der UV-Ofen der Fa. Loctite
entha¨lt einen Quecksilberdampfstrahler, der in einem relativ breiten Wellenla¨ngenbe-
reich (λ = 220–560 nm) emittiert. Als Eingangsleistung dieses Strahlers ko¨nnen 500 W
oder 1000 W gewa¨hlt werden. Die optische Leistungsdichte betrug entsprechend ca. 100
mW/cm2. Aufgrund der Tatsache, dass die Lampe nicht nur UV-Licht sondern auch In-
frarotstrahlung emittiert, stellt sich je nach Belichtungsdauer eine Temperatur zwischen
40 ◦C und 60 ◦C in der Strahlungskammer ein. Der UV-Ofen ist mit einem Lu¨fter ausge-
stattet, der die Hg-Lampe ku¨hlt. Der Ofen besitzt eine Zeitschaltuhr, die die Regulierung
der Belichtungszeit zwischen 1 s und 12 min ermo¨glicht.
Fu¨r einige Experimente in dieser Arbeit wurde eine Excimerlampe (XeradexR©) der
Fa. Radium verwendet. Es handelt sich hierbei um einen Xenonstrahler, der durch einen
gepulsten Strom angesteuert wird. Diese gepulste Anregung erzeugt im Xenongas an-
geregte instabile Xenon-Moleku¨le (Xe∗2), die sofort wieder dissoziieren und dabei eine
Strahlung von λ = 172 nm emittieren. Die elektrische Leistung der Lampe betrug 20 W.
Aufgrund des hohen Wirkungsgrades kann damit eine Lichtleistung von 8 W erzielt
werden, woraus eine Leistungsdichte von 45 mW/cm2 resultiert.
Bei einer Emissionswellenla¨nge von λ = 172 nm produziert die Excimerlampe unter
Atmospha¨renbedingungen Ozon. Die Lichtro¨hre wird deshalb in einem Geha¨use mit
Reflektoren und Stickstoffspu¨lung (Durchfluss etwa 5 Standard Liter pro Minute, slpm)
betrieben. Die Auskopplung der Strahlung erfolgt u¨ber eine UV-durchla¨ssige, sehr du¨nne
Quarzglasscheibe (Sta¨rke = 0,5 mm).
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4.3.2 UV-Laser
Die meisten Laserstrahlen besitzen aufgrund der Resonatorgeomtrie des Lasers eine
Gauss-fo¨rmige Intensita¨tsverteilung, wie in Abb. 4.7 dargestellt ist. Die ra¨umliche In-
tensita¨t des Laserstrahls I(r) kann wie folgt beschrieben werden:
I(r) = I0 exp
(
− r
2
w20
)
, (4.9)
wobei w0 der Laserstrahlradius ist. Der Laserstrahlradius ist definiert als I(w0) = I0/e.
Der Radius des Laserstrahls kann auch als I(we) = I0/e
2 definiert werden, so dass
we =
√
2w0 gilt (s. Abb. 4.7). Die gesamte Leistung im Fokus eines Gauss-fo¨rmigen
Laserstrahls ist:
P = 2pi
∞∫
0
rI(r)dr =
pi
2
w2eI0. (4.10)
Bei der Messung mit einem Leistungsmessgera¨t wird normalerweise die gesamte La-
serleistung, wie in Gl. 4.10 angegeben, gemessen. Das Verha¨ltnis der Leistung P(ρ), die
innerhalb eines Radius ρ im Gaussschen Strahl gemessen wird, zur Gesamtleistung P
la¨sst sich wie folgt berechnen:
P (ρ)
P
=
2pi
P
∫ r=ρ
0
rI(r)dr
= 1− exp
(
−2 ρ
2
w2e
)
. (4.11)
I [w. E.]
r [µm]w0 we
I0/e
I0/e
2
Abbildung 4.7: Die meisten Laserstrahlen besitzen eine Gauss-fo¨rmige, rotationssym-
metrische Intensita¨tsverteilung. Es sind zwei verschiedene Radien der Strahltaille einge-
zeichnet
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Fu¨r die Leistung innerhalb der bei Lasern charakteristischen Gro¨ße we, die normaler-
weise als Strahlradius verwendet wird, fa¨llt nach Gl. 4.10 folgende Leistung ab:
P (we) = P
(
1− e−2)
P (we) = 0, 86P (4.12)
P (we) ist somit der Anteil der optischen Leistung des Laserstrahls, der innerhalb des
Radius we liegt. Dieser Anteil der optischen Leistung respektive der optischen Energie
spielt bei der Wechselwirkung von Licht mit Materie, beispielsweise bei der Materialbe-
arbeitung, als Laserparameter eine wichtige Rolle und fließt somit bei Energiebilanzbe-
trachtungen und Modellierungen ein. Der Anteil der optischen Energie außerhalb dieses
Radius entspricht den a¨ußersten Flanken des Gaussschen Laserstrahls (s. Abb. 4.7) und
spielt bei der Wechselwirkung des Laserlichts mit Materie eine untergeordnete bzw. keine
Rolle, da die Intensita¨t im Randbereich des Strahls sehr bis verschwindend gering ist.
Dies gilt, obgleich der Beitrag zum gesamten Energieinhalt der Laserstrahlung ca. 14%
ausmacht. Zusammenfassend kann man sagen, dass P (auf der rechten Seite in Gl. 4.12
die im Labor gemessene Leistung ist und P (we) fu¨r die in Bezug auf die Wechselwir-
kung mit Materie beru¨cksichtigte optische Energie bzw. optische Leistung im Laserstrahl
steht.
Eine weitere wichtige Gro¨ße bei der Charakterisierung der Wechselwirkung von Licht
mit Materie in der Materialbearbeitung stellt die Fluenz Φ dar. Sie ist die eingebrachte,
optische Energie pro Fla¨che in J/cm2. In diese Gro¨ße fließt somit die Dauer der ein-
gestrahlten Leistung mit ein. Viele laserinduzierte Prozesse sind Schwellenprozesse und
finden erst bei einer bestimmten Fluenz statt. Aber Angaben von material- und/oder
bearbeitungsspezifischen Schwellenfluenzen in der Materialbearbeitung sind nur dann
direkt vergleichbar, wenn sie unter gleichen Bedingungen bestimmt wurden, d. h., dass
die Einwirkdauer der Laserstrahlung bei zu vergleichender Materie in der gleichen Gro¨-
ßenordnung ist. Denn nicht nur die Fluenz als Ganzes sondern auch die Zeit, in der diese
Fluenz auf die Materie u¨bertragen wird, spielt eine wichtige Rolle und hat einen großen
Einfluss auf den Schwellenprozess selbst. Somit stellt die Intensita¨t des Laserstrahls ei-
ne weitere wichtige Gro¨ße dar, d. h. Energie pro Zeit und Fla¨che. Die Fluenz la¨sst sich
berechnen aus der Intensita¨t I und der Einwirkdauer τL der Laserstrahlung:
Φ = IτL. (4.13)
Dabei ist τL die Pulsla¨nge bei gepulster Strahlung. Im Falle eines kontinuierlich strah-
lenden Lasers, der u¨ber eine Oberfla¨che gefu¨hrt wird, la¨sst sich τL wie folgt bestimmen
τL =
2we
vs
, (4.14)
mit vs der relativen Geschwindigkeit des Lasers zur bearbeiten Materie. Fu¨r die Fluenz
nach Gl. 4.13 gilt dann mit Hilfe von Gl. 4.12, Gl. 4.14 und A als die vom Laser bestrahlte
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Fla¨che (A = piw2e):
Φ =
Pwe
A
τL
=
2
pi
· Pwe
wevs
w 0, 55 P
wevs
, (4.15)
wobei P = Pwe die gemessene Leistung ist [153].
Bei dem verwendeten UV-Laser handelte es sich um ein drei-komponentiges Lasersys-
tem der Fa. Spectra Physics. Die 3-Komponenten sind im Folgenden spezifiziert:
1. Pumplaser: Modell Millennia XS (Nd:YYO4, frequenzverdoppelt, 532 nm)
2. Ti:Sa fs-Laser: Modell Tsunami 3960 X3BB (700-1000 nm), Pulswiederholrate 80
MHz
3. Frequenzvervielfacher: Modell GWU-23FS, gepumpt durch Tsunami (240-540 nm)
4.3.3 Chemikalien
In Tab. 4.2 sind die verwendeten Chemikalien und Polyimidfolien mit den Herstellerspe-
zifikationen zu finden. Die Upilex R©-Folien wurden freundlicherweise von der Fa. UBE Eu-
rope GmbH zur Verfu¨gung gestellt. Die Pra¨paration der verschiedenen Polyimidoberfla¨-
chen mit diesen Chemikalien ist im Folgenden beschrieben. Das verwendete voll entsalzte
Wasser hatte eine Leitfa¨higkeit von κ < 3µS/cm. Fu¨r das Abwischen der Polyimidober-
fla¨chen wurden Zellstofftupfer vom Typ Brauncel der Firma Braun-Petzold verwendet.
Das Trocknen der Polyimidoberfla¨chen erfolgte mit Stickstoff der Reinheitsklasse 4.0.
Anfa¨rben mit Dansylchlorid:
Zur Ankupplung des Dansylchlorids wurden die Polymerproben nach der UV-Bestrah-
lung in eine Lo¨sung aus 30 mg (0,11 mmol) Dansylchlorid in 10 ml trockenem Pyridin
gegeben. In dieser Lo¨sung wurden sie 45 min belassen. Danach wurden die Proben mit
Methylenchlorid abgespu¨lt, im Exsikkator mit Hilfe einer Membranpumpe getrocknet
und mit dem Fluoreszenzmikroskop untersucht.
Anfa¨rben mit Dansylcadaverin:
Die Lo¨sung wurde aus 30 mg (0,1 mmol) Dansylcadaverin, 500 mg (2,5 mmol) Dicy-
clohexylcarbodiimid, 10 ml Diethylether und 10 ml trockenem Pyridin pra¨pariert. Die
UV-bestrahlten Polyimidproben wurden zur Ankopplung des Dansylcadaverins kurz in
eine saure Lo¨sung getaucht. Anschließend wurden sie in die Dansylcadaverin-Lo¨sung
gegeben und 45 min darin belassen. Dann wurden die Proben mit Methylenchlorid ab-
gespu¨lt. Zuletzt wurden sie im Exsikkator getrocknet und mit dem Fluoreszenzmikroskop
untersucht.
Herstellung von du¨nnen Polyimidfilme auf Si-Wafer:
Die Si(100)-Wafer wurden 10 Minuten bei 90 ◦C erwa¨rmt. Nach dem Abku¨hlen wur-
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de mittels Rotationsbeschichtung-Technik (Spin-Coating) ein Haftvermittler (3-Ami-
nopropyltriethoxysilan) aufgebracht. Dieser Haftvermittler eignet sich fu¨r verschiedene
Schichtpra¨parationen. Die Schichtdicke des Haftvermittlers betrug 14 nm. Die so behan-
delten Si-Wafer wurden 10 Minuten bei 90 ◦C erwa¨rmt. Hinterher wurde die Poly(amid-
sa¨ure) (Pyromellitdianhydrid-co-4,4’-oxydianilin in NMP, 14 Gew.%) auf diese Ober-
fla¨che aufgebracht. In den na¨chsten 20 Minuten erfolgte die Verdampfung des Lo¨sungs-
mittels (NMP) bei 90 ◦C. Unter Stickstoffatmospha¨re wurde das Polyimid von 25 ◦C bis
400 ◦C in einem Zeitraum 2,5 h erwa¨rmt, dann bei 400 ◦C eine Stunde
”
gebacken“, und
anschließend erfolgte die Abku¨hlung auf RT. Die Dicke der Polyimidschichten wurde fu¨r
die verschiedenen Wafer mittels Ellipsometrie gemessen. Sie variierte zwischen 0,48 µm
und 0,52 µm. Diese Proben wurden am Institut fu¨r Festko¨rper Elektronik der Technisch
Universita¨t Dresden speziell fu¨r diese Arbeit hergestellt.
Tabelle 4.2: U¨bersicht u¨ber die verwendeten Chemikalien und Polyimidfolien
Substanz/Folie Firma
Kapton DuPont
Upilex-S UBE
Upilex-R UBE
NaOH Merck
Isopropanol Merck
Dansylchlorid Merck
Dansylcadaverin Fluka
Dansylchlorid Fluka
Pyridin Merk
Dicyclohexylcarboiimid Fluka
Methylenchlorid Fluka
Pyromellitdianhydrid-co-4,4’-oxydianilin Aldrich
3-Aminopropyltriethoxysilan Fluka
4.3.4 Programme
Die simulierten zeitlichen Verla¨ufe der Temperatur im Tiefenprofil der Polyimidproben
nach der Belichtung mit einem Laser wurden mit Hilfe der Software Maple R© 9 (Fa.
Waterloo Maple Inc.) fu¨r folgende Parameter berechnet:
• Dichte ρ = 1,41 g/cm3
• Wa¨rmeleitzahl λ = 0,12 W/m·K
• Wa¨rmekapazita¨t c = 1,09 J/g·K
Die detaillierte Abrufung des Programms ist fu¨r die Belichtung mit einem Ti:Sa-Laser
(Leistung 62,5 mW) und mit einem XeCl-Laser (Leistung 1 mW) im Folgenden gegeben:
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> restart;
Q:=1.4*10ˆ(-10); A:=7.8*10ˆ(-11); 0.3*10ˆ(-12);
C:=1090; d:=1420; k:=0.12; v:=k/(d*C);
Q := 1.400000000 10−10
A := 7.800000000 10−11
T := 3.000000000 10−13
C := 1090
d := 1420
k := 0.12
v := 7.752939656 10−8
> h(y):=4*Q/(Piˆ(1/2)*T*A)*exp(-((4*(t-y)/T)-2)ˆ2);
h(y) :=
2.393162393 1013e
(
−(1.333333333 1013t− 1.333333333 1013y−2)2
)
√
pi
> S= int(h(y), y=-infinity..infinity)*[J/mˆ2];
S = (1.794871795) [J/m2]
> H(x,t):=(v/Pi)ˆ(1/2)/k*int(exp(-xˆ2/(4*v*(t)))*h(y)/(y)ˆ(1/2), y=0..t);
h(y) := 0.00232
√
1
pi
∫ t
0
2, 39316 1013e
(
− 3.224583 106x2
t
)
e
(
−(1,333 1013t−1,333 1013y−2)2
)
√
pi
√
y
dy
> plot3d( H(x,t), x=0..1.9*10(ˆ-7), t=0..4*10(ˆ-8), axes=boxed,orientation=[125,60], tick-
marks=[3,3,5], title=’Laser mit Gauß-Puls: 1mJ/cm2, 15ns’);
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> restart;
Q:=1*10ˆ(-3); A:=0.65*10ˆ(-4); T:=15*10ˆ(-9);
C:=1090; d:=1420; k:=0.12; v:=k/(d*C);
Q :=
1
1000
A := 0, 00006500000000
T :=
3
200000000
C := 1090
d := 1420
k := 0.12
v := 7.752939656 10−8
> h(y):=4*Q/(Piˆ(1/2)*T*A)*exp(-((4*(t-y)/T)-2)ˆ2);
h(y) :=
4.102564104 109e
(
−( 8000000003 t− 8000000003 y−2)
2
)
√
pi
> S= int(h(y), y=-infinity..infinity)*[J/mˆ2];
S = (15.38461539) [J/m2]
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> H(x,t):=(v/Pi)ˆ(1/2)/k*int(exp(-xˆ2/(4*v*(t)))*h(y)/(y)ˆ(1/2), y=0..t);
h(y) := 0.002320334
√
1
pi
∫ t
0
4.102564 109e
(
− 3.22458332 106x2
t
)
e
(
−
(
80000 104
3
t− 80000 104
3
y−2
)2)
√
pi
√
y
dy
> plot3d( H(x,t), x=0..1.9*10(ˆ-7), t=0..4*10(ˆ-8), axes=boxed,orientation=[125,60], tick-
marks=[3,3,5], title=’Laser mit Gauß-Puls: 62,5 mJ/cm2, 15ns’);
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